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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft waBrige Uberzugsmittel, Verfahren zur Herslellung von dafur geeigneten Polyurethanharz- 
dispersionen. sowie die Verwendung der Uberzugsmittel bei der Herstellung von Mehrschichtlackierungen. 

Insbesondere bei der Automobillackierung, aber auch in anderen Bereichen, in denen man Uberzuge mit guter 
dekoratfver Wirkung und gleichzeitig einen guten Korrosionsschutz wunscht, ist es bekannt, Substrate mit mehreren, 
ubereinander angeordneten Uberzugsschichten zu versehen. Hierbei wird im allgemeinen zunachst eine Korrosions- 
schutzschicht oder eine haftungsverbessernde Schicht aufgetragen. dann eine Steinschlagschutzschicht, sowie ein 
tarbiges Uberzugsmittel auf gebracht, und anschlieBend wird eine transparente Deckschicht, d.h, in der Regel ein Klar* 
tack, der keine oder nur transparente Pigment enthalt, aufgetragen. In der larbigen Basisschicht werden haufig metal- 
iische Pigmente verwendet, die zu den sogenannten Metallic-Lackierungen fuhren. 

In der industrieiien Praxis wurden fruher bei der Automobillackierung konventionelle Uberzugsmittel verwendet. 
die einen hohen Anteil an organischen Losungsmittein enthalien. Aus wirtschaftlichen Grunden und zur Verringerung 
der Umweltbeiastung ist man bemuht organische Losungsmittel in Uberzugslacken so weit wie mbglich zu vermeiden. 

Uberzuasmittei ; die als Losungs- oder Dispergiermitiel uberwiegend Wasser und organische Losungsmittel nur 
noch in geringen Mengen enthalten, sind bekannt. Ebenso ist der Einsatz von Polyurethandispersionen (PU-Disper- 
sionen) in Basislacken bekannt. So werden in der EP-A-0 059 497 Metallic-Basislacke beschrieben, die waBrige PU- 
Dispersicnen enthalten. Diese Bindemittel enthalten lonische Gruppen im Molekul. Sie entstehen durch Synthese eines 
NCO-hafiigen Prepolymeren, das in waBriger Dispersion mit Diammen kettenverlangert wird. 

in der EP-A-0 044 4S0 ; der DE-A-30 27 193 oder der DE-A-39 15 459 werden PU-Dispersionen beschrieben, bei 
denen NCO-terminierte Prepolymere mit Wasser zu Polyurethanen kettenverlangert werden. Die entstehenden PU- 
Dispersionen werden zusammen mit anderen Bmdemittefn in Bastsiackuberzugsmitteln eingesetzt. Bei der Darstellung 
der PU-Dispersionen Oner NCO-Prepoiymere kann in der Regel nicht losungsmittelfrei gearbeitet werden, da NCO- 
terminiene Prepolymere auch bei niedrigem Molekulargewichi ohne Losungsmittelzusatz nur schwer handhabbar sind. 

in der DE-A-39 03 304 und der DE-A-40 01 841 wird eine Kettenverlangerung von OH-terminierten oder amino- 
funktioneiien Prepotymeren mit Polyisocyanaten beschrieben. 

Be; der Herstellung der in den vorstehenden Veroffenthchungen beschriebenen PU-Dispersionen erfotgt die Ket- 
tenverlangerung von Prepotymeren ausschlieBlich uber die Bildung von C-N oder C-O Bindungen. Eine Kettenverlan- 
gerung unter 3ilduna von C-C-Bindungen oder die Ausnutzung CH-acider Zentren ist bisher nicht beschrieben worden, 
ebenso wie die Verwendung solcher Dispersionen fur die Herstellung waBriger Beschichtungsmittel. 

Bekannt sind aus aer EP-A-0 367 051 waBrige PU-Dispersionen. die einreagierte Carbonylgruppen tragen sowie 
Carboxyigruppen. Diese funktionaiisierten Poiyurethane werden aus waBriger Dispersion aufgetragen. !m getrockne- 
ten Fiim nnoei eine Vcrnetzung uber die Carbonylgruppen mit Polyhydraziden unter Ausbildung einer C-N-Btndung 
statt. Reakiionen an dem der Carbonylgruppe benachbanen C-Atom werden nicht beschrieben. 

Die bekannten waBngen Uberzugsmittel. die PU-Dispersionen enthalten, haben Nachteiie in der Haftung zu den 
weiteren Schichten beim Aufbau von Mehrschichtlackierungen. Besonders treten Probleme in der Schwitzwasserbe- 
standigkeit aui. d.h. bei einer Beiastung unter erhohter Temoeraiur und Luftfeuchtigkeit ist eine Enthaftung oder Bla- 
senbtldunq zu beobachten. 

Ein weiterer Nachteil derartiger Dispersionen ist ihr Gehali an organischem LosemitteL Der Losemittelgehalt kann 
alienfaiis curcn einen zusatziichen Destillationsschritt in der Dispersionsphase verringert werden. 

Auiaaoe der voriiegenden Erfindung ist die Bereitsteiiung iosemitte farmer waBriger Uberzugsmittel auf der Basis 
von Poiyuretnanharzen. die sich durch eine gute Zwischenschichthattung bei Mehrschichtlackierungen auszeichnen 
und au&erdem guie Meiallic-Effekte ergeben. 

Diese Au^gabe wire durch das einen Gegenstand der Erfindung bildende waBrige seibsttrocknende oder fremd- 
vernetzenas Uoerzugsmutsl geiost, das enthalt: 

I) 40 0:3 100 Gew.- C ,.. bevorzugt 60 bis 100 Gew.-%. oesonders bevorzugt 65 bis 100 Gew.% eines Filmbiidners 
in aer Form einer wa&rigen Dispersion von emem oder mehreren Polyurethanharzen mit einem Zahlenmittel der 
Moimasse (Mm vor, 2500 bis 1000000, mit mindesiens einer CH-aciden Gruppe pro Molekul und einer OH-Zahl 
von 0 c;: 1 GO unci e<nem Gehail von 5 bis 200 mEqu pro 100 p Festharz an ionischen und/oder in ionische Gruppen 
UDcnunroare GruDoen. ausgewahlt aus Carboxyi- ; Phosortorsaure-, Sulfonsauregruppen, sowie primare, sekun- 
dare unci lertiare Mm:nogruppen. quartare Ammonium-. Pnospnonium- und/oder tertiare Sulfoniumgruppen, wobei 
o\-z Cn-aciaen Gru-oen zur Ksttenveriangerung ganz oder teiiweise mil einer oder mehreren Verbindungen, die 
m;; mnsesiens zwc. 3H-aciden Gruppen reagieren kdnnen. umaesetzt sein konnen und wobei die Dispersion des 
Pcyjrei-annarzes £*nalthch ist durch Umsetzung von 

- -tester,., c.nem Hycroxylgruppen enthalier.asn Poivuretnanharz (Komponente A), das Hamstotfgrup- 
:-L-,acn cr,r* .rn Kann. mit mindestens einer loniscnr^ Gruooe und/oder zur lonenbildungbefahigten Grup- 
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pe pro Molekul, ausgewahlt aus obiger Gruppe. und einer OH-Zahl von 1 0 bis 1 50. in wasserfreiem Milieu, mit 

B) mindestens einer Verbindung (Komponente B). die mindestens eine zur Reaktion mit zumindest einem Teil 
der OH-Gruppen des Polyurethanharzes geeignete funktionelle Gruppe aufweist und daruber hinaus eine CH- 
acide Gruppe enthalt, Oder bei der Umsetzung mit der Komponente A) ergibt. und 

C) ganzliche oder teilweise Uberfuhrung von in dem erhaltenen Produkt vorhandenen. zur ionenbildung be- 
fahigten Gruppen, in die ionisierte Form, und Uberfuhrung des erhaltenen Produktes in die waBrige Phase, und 

M) 60 bis 0 Gew.-% : bevorzugt 40 bis 0 Gew.-%. besonders bevorzugt 35 bis 0 Gew,%, eines oder mehrerer 
Vernetzer auf der Basis von Verbindungen, die mit mindestens zwei CH-aciden Gruppen reagieren konnen. auf 
der Basis von Formaldehyd-Kondensationsharzen und/oder Polyisocyanaten mit freien oder biockierten Isocya- 
natgruppen 

wobei die Verbindungen der Komponente I) und/oder II). die mil mindestens zwei CH-aciden Gruppen reagieren kon- 
nen, Aldehyde mit einer oder mehreren Aldehydfunktionen und/oaer treie oder blockierte Polyisccyanate mit im Duron- 
schnitt mindestens 1,5 tsocyanatfunktionen im Molekul sind, und 

wobei sich die Gew.-% von I) und II) auf den Harzfestkorpergehait beziehen und auf 100 Gevv.-% addieren. 
sowie Pigmente und gegebenenfalls Fullstoffe, organische Losemitiel und/oder lackubliche Additive. 

Einen weiteren Gegenstand der Ertmdung bildet ein waBriges. sebsttrocknendes oder fremdvernetzendes Ober- 
zugsmittel, enthaltend 

i) 40 bis 100 Gew.-% eines Fiimbildners in der Form einer wafBrigen Dispersion von emem oder mehreren Poiyu- 
rethanharzen mit einem Zahlenmittei der Moimasse (Mn) von 2500 bis 1000000. mit mmdesiens einer CH-aciden 
Gruppe pro Molekul und einer OH-Zahl von 0 bis 100 und einem Gehalt von 5 bis 200 mEau ore 100 g Festharz 
an ionischen und/oder in ionische Gruppen uberfuhrbare Gruppen. ausgewahlt aus Carboxyk Phosphorsaure-. 
Sulfonsauregruppen. sowie primare, sekundare und tertiare Ammogrupoea quartare Ammonium- Phosphonium- 
und/oder tertiare Sulfoniumgruppen, wobei die CH-aciden Grupoen zur Ketienverianaerung panz oder teilweise 
mit einer oder mehreren Verbindungen. die mit mindestens zwei CH-aciaen GrupDen reaaiercn konnen. umgesetzt 
sind und 

li) 60 bis 0 Gew.-% eines oder mehrerer Vernetzer aui der Basis ven Verbmdunasn. aio mn mmaesiens zwei CH- 
aciden Gruppen reagieren konnen, aut der Basis von Formaidenycf-Kondensationsnarzcn und/oder Poiyisocyc- 
naten mit freien oder biockierten Isocyanatgruppen 

wobei die Verbindungen der Komponente I) und/oaer II). die mil minaesienc zwei CH-ecidcn Gruooen reagieren kon- 
nen, Aldehyde mit einer oder mehreren Aldehydfunktionen und/oaer ireie oaer blockiene Poiyisccvanate mit im Durch- 
schnitt mindestens 1 .5 isocyanatfunktionen im Molekul sind. und 

wobei sich die Gew.-% von I) und II) auf den Harzfestkdrperqenaii oeziehen und au: 100 Gew, r ; 0 adaieren. 
sowie Pigmente und gegebenenfalls Fullstoffe. organische LosemiUei und/oaer iackubiiche Adriiiive. 

In der Komponente i) sind 5 bis 200 mEqu (Miliiequivaiente ) an loniscnen Grupoen. unci/oacr in ionischs Gruppen 
uberfuhrbare Gruppen pro 100 g Festharz vorhanden. 

Sind die ionischen Gruppen anionisch. so iiegen bevorzugt ube-- 15 unz unic: 100. besenc-rs oavorzuci uber 20 
und unter 60 mEqu/100 g Festharz vor. 

Sind die ionischen Gruppen kationisch. so Iiegen bevorzug; uoc: ZZ< una unier 15C, besenders bevorzuat uber 45 
und unter 100 mEqu/100 g Festharz vor. 

Beisoiele fur in der Komponente I) der erfindungspema&er, Oocrxuasmitiei enthalicno ionische ur.d in ionische 
Gruppen uberfuhrbare Gruppen ergeben sich aus der foiaenden BescnreiDun:;. o;o die hersieiiuna der Korroonente 
I) betrifft. Sie werden beispielsweise fur die spater definierie Komoonente a anaegcoer. 

Beisoieie fur Gruppen.. die mit mindestens zwei CH-aciaen Gruooen reagieren konnen. craeoen s;cn eoenfahs 
aus der foigenden Bescnreibung, beispielsweise bei der Definition cor scatcr aefmienen Korrconenie D). wie Mono- 
oder Poiyaldenyde. wobei ietztere mehrfunktionelie Aldehyde coer Kcndensaiionsorcsuki-:- ven teensaiaehydsn sein 
konnen und/oaer Polyisccyanate mit mindestens 1,5 Isccyanatfuniriionen im MoIckl:. u\-j Poivisccvsnate sehifeBen 
Diisocyanate em. 

Die in der Komponente I) der erfindungsgemaBen. UDerzuprmmel einpesetzten Po:vurt;:i2nnsrze cue minossiens 
eine CH-aetde Gruppe enthalten. konnen auf verschiedene Weise hergesie!;; wsrae- 

Beispielsweise ist es moglich, Poiyuretnanharze zu verwenaen. dercn nersiei;un^ - z c~ E-----0 33" 051 oesenne- 
ben wire Inre Hsrstel:ung erfolat durch Umseizuna von 
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einem oder mehreren organischen Polyisocyanaten mil 

einer oder mehreren Verbindungen rnit mehr a!s einer mit isocyanat reaktiven Gruppe und mindestens einer ioni- 
schen Gruppe, zur lonenbildung befahigten Gruppe und/oder hydrophilen Gruppe, 

einem oder mehreren Mono- oder Polyalkohoien, der mindestens eine CH-acide Gruppe enthalt, 

gegebenenfalls einem oder mehreren Kettenveriangerern (z.B. polyfunktionelle Amine und/oder Polyole) und 

gegebenenfaiis einer oder mehreren Polyhydroxyiverbindungen. 

Ein weiterer Weg zur Herstellung der Dispersion eines Polyurethanharzes (Komponente I), das mindestens eine 
CH-acide Gruppe enthalt. verfauft durch Umsetzung von: 

A) mindesiens einem Hydroxytgruppen enthaltenden Polyurethanharz (Komponente A), das Harnstoffgruppierun- 
gen enthaften kann. mit mindestens einer ionischen Gruppe und/oder zur lonenbildung befahigten Gruppe pro 
Moiekul und einer OH-Zah! von 10 bis 150, bevorzugt uber 15 und unter 100, in wasserfreiem Milieu, mit 

B) mindestens einer Verbindung (Komponente B). die mindestens eine zur Reaktron mit zumindest einem Teil der 
OH-Gruppen des Polyurethanharzes geeignete funktionelie Gruppe aufweist und daruber hinaus eine CH-acide 
Gruppe enthalt, oder bei der Umsetzung mit der Komponente A) ergibt. und 

C) ganzlicheoderteiiweise Uberfuhrung von in dem erhaltenen Produktvorhandenen, zur lonenbildung befahigten 
Gruppen. in die ionisierte Form, und Uberfuhren des erhaiienen Produkts in die waBrige Phase. 

Der Gehalt an CH-aciden Gruppen in einem derartige Gruppen enthaltenden Polyurethanharz der Komponente 
I) liegt bevcrzugt bei 20 bis 450 mEqu, besonders bevorzugt uber 40 und unter 300 mEqu, jeweils bezogen auf 100 g 

Festnarz. 

Diese Poiyurethanharze mit mindestens einer CH-aciaen Gruppe weisen Zahlenmittel der Molmasse von 2500 

bis 1000000 auf. 

Zum direkten Einsaiz in waBrigen Oberzugsmitteln werden soiche Poiyurethanharze mit CH-aciden Gruppen ver- 
wendei. oeren Zahienmiitei der Molmasse (Mn) bevorzugt bei 5000 bis 500000 liegt. Solche mit einem Zahienmittel 
der Molmasse von beispielsweise uber 5000 und unter 100000 sind hierzu besonders bevorzugt. Insbesondere be- 
vorzugt sina solche mil einem Zahienmittel der Molmasse uber 5000 und unter 50000. 

Insoesonaere Poiyurethanharze mit CH-aciden Gruppen. mii niedrigerem Zahienmittel der Molmasse von bei- 
spielsweise 2500 bis 50000 werden bevorzugt einer Kettenverianoerung mit einer oder mehreren Verbindungen, die 
mit minaestens zwei CH-aciden Gruppen reagieren konnen, unterzogen unter Erhohung der Molekulargewichte auf 
bevorzugt Goer 5000 una unter 100000. 

Die Erfindung betrifft somit als einen weiteren Gegenstand das nachstehende Verfahren zur Herstellung der als 
Komponente lj verwendoaren waBrigen Dispersion von Poiyurethanharzen. mit einem Zahienmittel der Molmasse 
(Mn) von 2500 bis 1000000, einer OH-Zahl von 0 bis 100 una einem Gehalt von 5 bis 200 mEqu pro 100 g Festharz 
an ionischen und/oder in ionische Gruppen Gberfuhrbare Gruppen. ausgewahlt aus Carboxyl-, Phosphorsaure-, Sul- 
fonsaureprupoen. sowie pnmare, sekundare und tertiare Ammogruppen. quartare Ammonium-, Phosphonium- und/ 
odertertiare Sulfoniumgruppen. das dadurch gekennzeichnet ist. daf3 man 

ein oaer menrere in Wasser dispergierbare Poiyurethanharze mit ionischen und/oder in ionische Gruppen uber- 
f Ohroare Gruppen, die mindestens eine CH-acide Gruppe pro Moiekul enthaften und ein Zahienmittel der Molmasse 

(Mn; von 2500 bis 500000 aufweisen, 

in v/sBngsm oder n:cm-waBrigem Medium zur Kettenverianoerung mit 

einer oca- menreren Verbindungen, die mit mindestens zwei CH-aciden Gruppen reagieren konnen, wobei es sich 
urn ,Vcic- Oder Poiyaidehyae und/oder Di- und Polyisocyanate mil mindestens 1 ,5 Isocyanatfunktionen im Moiekul 

nanae:: L-npesetzi un:i 

geg-:o-2r:=rua!is e::\ nicht-waBngem Medium erhaftenes Reaktionsprodukt in die waBrige Phase uberfuhrt wird. 
[jr., i . ■ "Z2?^zzz:zzd\z id: c;e Herstellung der Komoonen:; h vsrwendbare. OH-Gruppen enthattendes Polyu- 



EP 0 584 818 B1 



rethanharz (Komponente A) kann hergestellt werden durch Umsetzung in wasserfreiem Milieu von 

a) mindestens einer linearen Oder verzweigten Verbindung. die mindestens zwei gegenuber Isocyanat reaktive 
Gruppe tragt mit einem mittleren Molekulargewicht von 60 - 10000. bevorzugt 60 - 6000. 

5 

b) mindestens einem organischen Polyisocyanat. insbesondere Diisocyanat, 

c) mindestens einer Verbindung mit mehr ats einer mit isocyanat reaktive Gruppe. una mindestens einer ionischen 
Gruppe und/oder zur lonenbildung befahtgten Gruppe. mit einer zahienmittieren Moimasse (Mn) bis zu 10000, 

10 bevorzugt bis zu 2000, mit einem OH/NCO-Verhaltnis von uber 1 bis 4 : 1 . 

Bevorzugt ist die vorstehend genannte iineare oder verzwetgle Verbindung aer Komponente a) mindestens ein 
Polyo) auf der Basis eines oder mehrerer Poiyether. Polyester und/oder Polycarbonate, mit mindestens zwei OH- 
Gruppen im Molekui und einem Zahlenmittei der Moimasse (Mn) von 600 - 10000. bevorzugt uber 1000 und unter 
is 5000, gegebenentails unter Mitverwendung von einem oder mehreren zumindest difunktionelien niedermoiekutaren 
Atkohoien und/oder Aminen mit einer Moimasse unter 600, bevorzugt unter 400. 

Die Komponente A) kann jedoch auch auf foigende Weiss hergestellt werden. Beispieisweise kann von einem 
Prepolymer mit endstandigen NCO-Gruppen ausgegangen weroen, das anschheftend z.B. mit einem Amtnopotyoi 
oder niedermolekularen Polyalkohol umgesetzt wird. 
20 Das Prepolymer erhalt man durch Umsetzung etnes oder mehrerer Poiyisocyanatc wis z.B. fur die Komponente 

b) angegeben, mit einer oder mehreren Verbmdungen wie fur dte Komponente a) anpopeben mit mindestens einer 
Verbindung wie fur die Komponente c) angegeben. 

Gegebenenfalls konnen ein oder mehrere mindestens difunkiionehe niedermoiekuiare AiKonole und/oder Amine 
mit einer Moimasse unter 600 mitumgesetzt werden. Das NCO-Prepoiymer wird dann unter weitere Reaktion mit einem 
25 primaren oder sekundaren Monoamin, das mindestens eins Ori-Gruppe enthalt. tn e\n nycroxyiunktionelles Polyu- 
rethan umgewandelt. Beispiele fur verwendbare Monoamine sind Etnanoiamtn. N-Methyieinanoiamin, Diethanoiamin. 
3-Amino-1-propanol und 2-Amino-2-hydroxymethylpropan-l .3-dto! 

Nach einer weiteren bevorzugten Methode wird das PfSDoivmor mit endstandiaom KCO wte vorstehend herge- 
steHt. Statt jedoch die Isocyanatgruppen mit einem Monoamin zu verKappen. erioipi eino Ketionveriangerunp des 
30 Prepoiymers mit endstandigem NCO mit einem OH enmaitcnoen Poivamin, z.B. N-Hyaroxyctnyi-ethylendiamin. Bei 
Verwendung dieses KeUenveriangerungsmitteis email man em Kettenverianpenes. hyaroxviunkiionelles Poiyurethan. 
das seitenstandige OK-Gruppen aufweist. 

Diese Arbeitsweise ist beispieisweise in der EP- A-0 459 359 Deschneben. Die tn dieser Lneratursteiie genannten 
Herstellungsveriahren fur Polyurethandiole sind beispieisweise zur Berensieliung der orfinoungsgemaB eingesetzten 
3S Komponente A) brauchoar. 

Alie Herstellungsveriahren fur OH-Gruppen entnaiienae Poivurcinane konnen aio E» r - oder Mshrstufenverfahren 
durchgefuhrt werden. 

Das Hydroxyigruppen enthattende Poiyurethannarz tier Komoonente A) weist bevorzuoi emen Gehalt von Urethan- 
(-NHCOO-) und gegebenenfalls Harnstoff-(-NKCONH- VGrupoen zwiscnen 10 und 3G0Mitiiec:uivaientenpro100gFesl- 
^o harz auf. 

Das durch Umseizungder Komponenten A} und 3; erhansne Poiyurethanharz wejet uner Esteriunktionen gebun- 
dene Reste mit CH-aciden Gruppen auf. Die foigende Forme i s\ei'; b:p. BeisDie! fur e:n soicnec rtarz dar. 
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NR 3 
J) 

-C-R 3 

R 3 = H, linear oder verzweigt - C B -Alkyl 
P = Polyurethan/Polyharnstoffpolymer 

n = 2 bis 5 (= Anzahi der am Gerust P vorhandenen Esterf unktionen mit CH-aciden Gruppen). 

Die Darstellung der waGrigen Polyurethandispersion kann auf jeder Stufe ohne organische Losungsmittel durch- 
gefuhrt werden. 

Die zur Herstellung des Ausgangsprodukt-Polyurethanharzes A) ats Komponente a) eingesetzten Verbindungen 
konnen beispielsweise eine lineareoder verzweigte Poiyofkomponente, z.B. Diole sein. Gent man von einer linearen 
Diolkomponente aus, konnen zum Erzielen einer Verzweigung des Polymeren Anteile an Polyoien mit einer Funktio- 
nalitat > 3 zugesetzt werden. Dabei ist die Menge so zu wahien. daB keine Gelbildung bei der Synthese entsteht. 

Beispieie fur die Polyolkomponente a) konnen Polyetherpolyole der allgemeinen Formel H: 

H{0-(CHR 4 ) n -) ni OH (||) 

sein. in der R 4 = Wasssrstoff oder ein niedriger Alkylrest. gegebenenfalls mit verschiedenen Substituenten, ist, n = 2 
bis 6 und m = 10 bis 50 oder noch hoher ist, wobei die Reste R 4 gieich oder verschieden sind. 

Beispiete sind Poly(oxytetramethylen)glykoie, Poly(oxyethyien)glykole und Poly(oxypropylen)glykole oder ge- 
mischte Biockcopolymere. die unterschiedliche Oxytetramethyien-, Oxyethyfen- und/oder Oxypropyieneinheiten ent- 
halten 

Vorzugsweise werden solche Polyetherpolyoie mit einem Moiekulargewicht im Bereich von 400 bis 3000 verwen- 
det. die ohne Mitverwendung von Ethylenoxid. d.h. insbesondere unter ausschlieBltcher Verwendung von Propylenoxid 
oder Tetrahydrcfuran erhalten werden. Die OH-Zaht betragt bevorzugt zwischen 10 bis 150. 

Ats wettere Beispieie fur die Polyolkomponente a) konnen Polyesterpoiyole genannt werden. Man kann die Poly- 
esterpoiyoie z.B. durch Versterung von organischen Dicarbonsauren oder ihren Anhydriden mit organischen Polyofen 
herstellen. Die Dicarbonsuren und die Polyole konnen aliphatische oderaromatische Dicarbonsauren und Polyole sein. 

Die zur Hersteliunq der Polyester verwendeten niedrigmolekularen Polyole sind z.B. Diole wie Alkylenglykole, 
beispielsweise Ethylengiykol. Butyienglykol, Hexandiol, hydriertes Bisphenoi A und 2.2-Butyl-ethyl-propandiol, Neo- 
pentyfglyko! und/oder andere Glykole wie Dimethylolcyciohexan. Es konnen aber auch hdherfunktionelle oder Gemi- 
sche aus hoher- und monofunktionellen OH-Komponenten wie z.B. Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Glycerin, Hexarv 
tiol; Polyether. die Kondensate von Giykoten mit Alkyienoxiden sind; Monoether solcher Glykole, wte Diethylenglykol- 
monoethyiether, Tripropylenglykoimonomethylether. eingesetzt werden. 

Die Saurekomponente des Polyesters besteht bevorzugt aus niedermolekuiaren Dicarbonsauren oder ihren An- 
hydriden mit 2 bis 13 Kohlenstoftatomen im Molekul. 

Geeionete Sauren sind beispielsweise Phthaisaure, Isophthalsaure, Terephthalsaure, Tetrahydrophthalsaure, He- 
xahyarophmaiaaure. Adipmsaure, Azelainsaure, Sebazinsaure. Fumarsaure, Maleinsaure, Glutarsaure, Bernsteinsau- 
re, liaconsaure und/oder 1 .4-Cyclohexandicarbonsaure. Anstelle dieser Sauren konnen auch ihre Methylester oder 
Anhydride, soweit diese existieren, verwendet werden. Es ist auch moglich, um verzweigte Polyester zu erhalten, 
Anteile an honerfunktioneilen Carbonsauren zuzusetzen. wietrifunktionelle Carbonsauren, Trimellithsaure, Apfelsaure, 
Aconirsaure. Bishydroxyethyltaurin sowie Dimethyloipropionsaure, Dimethylolbuttersaure oder Bisanhydride. Polycar- 
bensauren. die keine cyciischen Anhydride bilden, sind bevorzugt. 

Die Polyester besitzen vorzugsweise ein Moiekulargewicht von 300 bis 6000, eine OH-Zahi von 20 bis 400 und 
eine Sa ! jrszahi von kleiner 3, bevorzugt kleiner 1 . Bevorzugt werden lineare Polyester eingesetzt. 

Ais Kcrnoonente ai konnen z.B. auch Polycarbonatdioie eingesetzt werden, wie sie beispielsweise in der EP-A-0 
427 979 oeschneben weraen. Dies sind Ester der Kohiensaure. die durch Reaktion von Kohlensauredehvaten, z.B. 
Diphenyicarconai oaer Pnosgen. mit Diolen erhalten werden. Ais derartige Diole kommen z.B. Ethylengiykol, Propan- 
oic!-:. 2 und -1.3. Butandio!-1.4 und -1,3. Hexandiol-1.6. Ociand:o!-1,£. Neopentylglykol, 1 ,4-Bishydroxymethylcyclo- 
hexar. 2-Vsinyt-l .3-prcoandiol, 2,2,4-7rimethylpentandioM.3. ferner Diethylenglykol, Polypropylengtykol, Dibutyien- 
gfyko" Porycutyiengiykotv. Bisohenoi A und/oder Tetraorombisphenol in Frage. 

rerncr iassen sicn do: der Erfmdung auch Polyesterpoiyole, bevorzugt Diole, die sich von Lactonen ableiten, ats 
Komsc^n-e a) benuizer.. j\ese Produkte erhalt man beispielsweise durch die Umsetzung eines epsilon-Caprolactons 
mit ener Z-iz. Beisoio:-: seiche; Produkte sind in der US-A-2 169 945 beschrieben. Die Polylactonpolyole, die man 
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durch diese Umsetzung erhalt, zeichnen sich durch die Gegenwart einer endstandigen Hydroxylgruppe und durch 
wiederkehrende Polyesteranterie, die sich von dem Lacton ableiten, aus Diese wiederkehrenden Molekulanteile kon- 
nen der allgemeinen Formel 



entsprechen. in der n bevorzugt 4 bis 6 ist und der Substrtuent R 5 Wasserstoff. ein Alkylrest. sin Cyctoaikylrest oder 
ein Alkoxyrest ist. wobei kein Substituent mehr ais 12 Kohienstotlatome enthait und die gesamte Anzahl der Kohlen- 
stoffatome in den Substituenten des Lactonringes 12 nichi ubersteigt. 

Das ais Ausgangsmateriat verwendete Lacton kann ein beliebiges Lacton oder eine beiiebige Kombination von 
Lactonen sein, wobei dieses Lacton bevorzugt mindsstens 6 Kohienstotlatome in dem Ring enthait, z.B. 6 bis B Koh- 
lenstottatome und wobei mindestens 2 Wasserstofisubsthuenien an dem Kohienstotiatom vorhanaen sein sollten, das 
an die Sauerstofigruppe des Rings gebunden ist. Das ats Ausgangsmatenal verwendeie Lacion kann durch die tol- 
gende ailgemeine Formel IV dargestellt werden: 



in der n und R 5 die bereits angegebene Bedeutung haoen. 

Die bet der Erfindung tur die Hersteliung der Polyesierdioie bevorzupten Lactone smcs die eDsiion-Caprolactone. 
bei denen n den Wert 4 hat. Das am meisten bevorzuatc Lacton ist aas unsubstituierte eosiion-Caproiacton. bei dem 
n den Wert 4 hat und alie R 5 -Substituenten Wasserstotl sind. Dieses Lacion wird besonders Dovorzugt, da es in groften 
Mengen zur Verfugunq stent und die entstehenden Polyiactondiole Uberzuae mit ausaezeichneten Eioenschaften er- 
geben. AuBerdem konnen verschiedene andere Lactone einzein oder in Kombination benuizt werden. 

Beispiete von tur die Umsetzung mil dem Lacton aeeignete aiiohatiscnen Dioien schiie r i&n Etnyienglykol. 1 ,3-Pro- 
pandiol, 1.4-Butandioi und/oder Diemthyioicyciohexan ein. 

Bei der zur Hersteliung des Ausgangsprodukt fur o\e Komoonenie i) verwendbaren Poiyurethannarze A) ais Kom- 
ponente a) einsetzbaren isocyanatreaktiven Verbindung kann es sich beisoielsweise auch nanaein um 

OH-Gruppen und/oder SH-Gruppen enthaitenae Poiytntoether. wis Kondensationsorc-jukie von Thiodigiyko! mit 
sich seibst und/oder mit anderen Giykoien, Dicarbonsauren. Hydroxycrbonsauren. Formaiaebyd, Aminocaroon- 
sauren oder Amtnoalkoholen. Es handelt sich be; den Produktsn entweder um aemichte PokMhiether, Polythioe- 
therester oder um Poiythioetheresteramide. 

OH-Gruppen enthattende Poiyacetaie. z.B. aus aen varsionc-r.a genannten Poiyoier.. snsoescnaere Diethylengly- 
koL Triethyiengiykoi. 4,4'-Dioxyethoxy-diphenyidimetnyien. i .6-Hexand;oi un:? Forma:achyci. Geeianete Poiyace- 
taie konnen aucn durch Poiymerisation cycitscher Acetate ernaiien werden 

Poiyetherester. die mit isocyanat reaktive Gruppen sntnauer . 

OH-Gruppen enthattende Poiyesteramide und Poiyr.m:de. cinccniieBiicn oovcr^u:;; linger ; .cr.aensate aus men-- 
wertigen gesattipten und ungesattigten Carbon saur en ccer inrsn Annydnacn unci mcr.nvvnsgc::. pesattigten und 
ungesattigten Amtnoaikohoien, Diaminen. Poiyaminen csdf Gemischen aavon 

Dihydroxypoiyestercarbonate. 

Poiyurethandiole, dio beispietsweise entweder aus entSDrGcnenoen Carbonaten u~z limine:, oder aus. wie ud- 
iich. enisprecnenaen Polyolen und poiyisocyanaien nerpssieiit weroen hdnncn 

Poiyfmetn)3CP./faicoiyole, insbesondere Polyfrnstniaca-iat-iole 



0 
it 

- C - 



(CHR 5 ) n - CH 2 0 - 



(HI) 




(IV) 
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Polybutadienol-Diole. 

Diese Verbindungstypen konnen allein oder im Gemisch von zwei oder mehreren davon eingesetzt werden. Es 
konnen auch Verbindungen eingesetzt werden, die mehreren derartigen Typen entsprechen (intramolekulare Gemi- 

sche). 

Bei den in a) gegebenenfalls mitverwendbaren niedermolekularen Verbindungen handeit es sich besonders urn 
Alkohoie und Amine. Es sind die aus der Potyurethanchemie an sich bekannten im Sinne einer Isocyanat-Additions- 
reaktion mindestens difunktionellen Hydroxyl- und/oder Aminogruppen aufweisenden Verbindungen eines unter 600, 
bevorzugt unter 300 liegenden Molekulargewichts. Als Verbindung kommen sowohl im Sinne der Isocyanatadditions- 
reaktion difunktionelie Verbindungen als auch mindestens trirunktionelle Verbindungen bzw. beliebige Gemische der- 
artiger Verbindungen in Betracht. 

Beispiele fursolche Komponenten sindniedermoiekuiare mehrwertige Alkohote wie Ethylenglykol, Propandiol-1 .2 
und -1.3, Butandiol-1.4 und -1,3, Hexandiol-1 ,6, Octanciiol-1 ,8, Neopentylglykol, 1,4-BishydroxymethylcycIohexan, 
2-Methyl-1,3-propandiol, 2,2 f 4-TrimethylpentandioM ,3. Glycerin, Trimethyloipropan, Trimethyioiethaa isomere Hex- 
antriole oder Pentaerythrit: niedermolekutare Amine wie z.B. Ethyiendiamin, 1,2- und 1,3-Diaminopropan, 1,3-, 1.4-, 
1 ; 6-Diaminohexan, 1.3-Diamino-2,2-Dimethyipropan T isophorondiamin, 4 t 4 , -Diaminodicyclohexylmethan, 1,4-bis- 
(2-amino-propyi)-cyclohexan. oder auch Hydrazin, Hydrazide bzw. beliebige Gemische derartiger Amine Oder Hydra- 
zine; hoheriunkttonetie Poiyamine wie Diethylentriamin. Tnethyientriamin, Dipropylentriamin, Tripropylentetramin ; cy- 
cioaliphatische Diamine oder Antagerungsverbindungen von Acrylnitril an Diamine, wie z.B. Hexamethylenpropylen- 
triamin, Tetramethyienpropyientriamin, tsophoronpropylentnamin, 1,4- oder 1 ,3-Cyclohexanpropylentriamin Oder be- 
liebige Gemische derartiger Potyamine, und die hydrierten Derivate derartiger Anlagerungsverbindungen. 

Als Komponente b) konnen fur die Hersteilung der Poiyurethandispersion beliebige organische Polyisocyanate, 
wie z.B. Diisocyanate eingesetzt werden. Es konnen aiiphatische oder aromatische, auch sterisch gehinderte Isocya- 
nate eingesetzt werden. Beispiele von geeigneten Diisocyanaten sindTrimethyiendiisocyanat, Tetramethylendiisocya- 
nat, Pentamethyienbiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat. Propyiendiisocyanat, Ethylendiisocyanat, 2,3-Dimethyle- 
thyiendiisocyanat. 1-Methyltrimethylendiisocyanat. 1 .3-Cyclopentylendiisocyanat, 1,4-Cyclohexylendiisocyanat, 
1 ,2-Cyclohexytendiisocyanat ; 1.3-Phenylendiisocyanat. 1 4-Phenylendiisocyanat, 2,4-Toluylen-diisocyanat. 2,6-Toluy- 
len-diisocyanat, 1-lsccyanatomethyl-5-isocyanato-1.3.3-trimethyicyciohexan, Bis-(4-isocyanatocyciohexyl)methan 1 
Bis-(4-isocyanato-pnenyl)-methan. 4,4-Dhsocyanato-dipnenyiether, 1 ,5-Dibutylpentamethyiendiisocyanat, Tetrame- 
thylxlylendiisocyanat, 2.3~Bis-(6-isocyantooctyl)-4-octyl-5-hexyicyclohexan, 3(4)-lsocyanatomethyl-1-methyicyclohe- 
xyltsocyanat. und/oder 2.6-Diisocyanatomethyl-capronat. 

Bevorzugt eingesetzt werden nicht vergilbende und/oder sterisch gehinderte isocyanate mit 4 bis 25, vorzugsweise 
6-15 C-Atomen, die tn alpha-Stellung zur NCO-Gruppe eine oaer zwei lineare, verzweigte oder cyclische Alkylgruppen 
mil 1 bis 12, bevorzugt 1 bis 4 C-Atomen enthalten. Das Grundgerust kann aus einem aromatischen oder alicyclischen 
Ring oder aus einer aiipnatischen linearen oder verzweigten C-Kette mit 1 bis 1 2 C-Atomen bestehen. Beispiele hierfur 
sind Isophorondiisccyanal Bis-(4-isocyanatocyclohexyl)methan, 1 ,1 ,6, 6-Tetramethy (-hexamethylendiisocyanat, 
1 ,5-Dibutyl-pentamethyiendiisocyanat, 3(4)-lsocyanatomethyl-l -methylcyclohexyl-isocyanat, p- und m-Tetramethytxy- 
lyiendiisocyanat und/cder der entsprechenden hydrierten Homoiogen. 

Gegebenenlahs konnen auch in geringen Anteilen hdheriunktionelie Isocyanate wie z.B. Polyisocyanate vom Bi- 
uret- oder Isocyanuratiyp. oder Produkte, die durch Umsetzung von einem Uberschuft von Diisocyanat an Potyole 
erhaiien werden. zupesstzt werden. Diese Arbeitsweise ist iedoch nicht bevorzugt. 

ErfindungsgGma-3 werden als Komponente c) bevorzupi niedermoiekuiare Verbindungen verwendet. die mehr als 
eine. bevorzugt zwei oaer mindestens zwei mit Isocyanaigruppen reagierende Gruppen und mindestens eine ionische 
Gruppe und/oaer zur lonenbildung befahigte Gruppe enthalten. Bevorzugt sind anionische oder anionenbildende Grup- 
pen. Geeignete mi; isocyanatgruppen reagierende Grupoen sind insbesondere Hydroxylgruppen und primare und 
sekundare Aminogruposn. Ais saure zur lonenbildung befahigte Gruppen kommen Carboxyl-, Phosphorsaure- und 
Sultonsauregrupoen in Betracht. Als basische in Kationen Obsrfuhrbare Gruppen kommen primare, sekundare und 
teaiare Ammogrupper.. cuariare Ammonium-. Phosphoniurr- und/oder tertiare Sulfoniumgruppen in Betracht. Die er- 
Tindu-gsgemaB bevorrucl elnzufuhrenden anionischen Gruppen sind Carboxylgruppen; sie konnen beispielsweise 
durcn Verwendung vc- Hyaroxyalkancarbonsauren der fcigenaen aligemeinen Forme! ais Komponente c) eingefuhrt 
weroer: 

(HOj^C'COOH;,. 

wcrr 



,n;t i bis 12 C-Atomen darstelrt und 
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x und y jeweits 1 bis 3 bedeuten. Beispiele hierfur sind Zitronensaure und Wsinsaure. Bevor2ugt sind solche 
Carbonsauren. worin x = 2 undy- 1 ist. Beispiele hierfur sind in der U3-A-3 412 054 beschrieben. Eine bevorzugte 
Gruppe von Dihydroxyalkansauren sind alpha. alpha-Dirnethylalkansauren der allgemeinen Formel 



Q 1 - 



CH o 0H 

C - C00H 
I 

CH OH 



worin Q' Wasserstoff oder C r8 -Alkyl ist. Die bevorzugtesten Verbindungen sind alpha. aipha-Dimethylofpropi- 
onsaure und alpha.alpha-Dimethylolbuttersaure. 

Weitere Beispiele fur verwendbare Dihydroxyalkansauren sind Dihydroxypropionsaure. Dimethylolessigsaure ; Di- 
methyiolbuttersaure. Dihydroxybemsteinsaure oder Dihydroxybenzoesaure. Geeignet sind auch die durch Oxydation 
von Monosacchariden zugangiichen Pofyhydroxysauren, z.B. Glukonsaure. Zuckersaure. Schieimsaure und Giucu- 
ronsaure. 

Arninogruppenhaltige Verbindungen sind beispiefsweise alpha.alpha-Diaminovaleriansaure. 3,4-Qiaminobenzoe- 
saure, 2.4-Diamino-toluof-sulfonsaure-(5) und 4,4-Diamino-di-phenylethersulfonsaure. 

Als erfindungsgernaBe Komponente c) konnen auch saure Polyester wie sie in der DE-A-39 03 B04 beschrieben 
sind : eingesetzt werden. Diese konnen nach dem Fachmann bekanmen Methoden nsrqesie'lt werden, wie z.B. in 
Wagner Sarx: 5. Auffage; Lackkunstharze; Karl-Hanser Verlag; S. S5 - 99 oeschrieben, Es konnen die ubiichen Roh- 
stoffe fur die Poiyesternersteliung eingesetzt werden. 

Beispiele dafur sind die fur die Herstellung der unter a) beschricbenen Polyester genannten Rohstoffe. Es ist 
zweckmaBig teilweise tri- und/oder hbherfunktionelie Komponenten mitzuverwenden. Ais trifunfdioneile Komponenten 
konnen Trioie. Tricarbonsauren, Bisanhydride, Hydrcxycarbonsauren und Dihydroxysutfonsauren verwendet werden. 
Bevorzugt sind Tricarbonsauren und Dihydroxycarbonsauren. Dise Polyester besitzen vcrzugsweise em Molekularge- 
wicht von 300 bis 2000, eine Hydroxylzahl von 55 bis 374 und eine Saurezahl von 25 bis 137. 

Die anionischen oder kationischen Gruppen der Komponente c) dionen zur Stabilisierunp der waBnpen Dispersion. 
Es konnen ionische und nicht-ionische Gruppen gemeinsam etnaesetzi werden. Bevorzugt ist ems Stabiiisierung durch 
ionische Gruppen. 

Zur Herstellung eines anionischen Urethanprepoiymers sind die Dihvaroxycaroonsauren oevorzuat. Besonders 
bevorzugt ist die Dimethylolpropionsaure. Die Komponenie c) vvird bevorzugt in emer Mange vcn eiwa 0,4 bis etwa 
7.5 Gew.-%. besonders bevorzugt etwa 0.8 bis 5,0 Gew.-% iberecnnet als CarboxyiprupDs COOH). bezogen auf das 
erfindungsgemafie Urethanprepolymer (Festharz), verwendet Wenn die Carboxyigruppcnmenge unter etwa 0.4 % 
iiegt, ist es schwierig. eine stabile Emulsion herzustefien Wenn Gaoepen die Menge 7.5 Gew-% ubersteigt, verstarkt 
sich die hydrophile Eigenschaft. was die Emulsion hochviskos machi und die Wasserbestandigkeit der Beschichiung 
verringert. 

Die Mengen an a), b) und c) werden so gewahlt. daB bei der Umsetzung ein UmsetzungsDrodukt mit endstandigen. 
bevorzugt primaren OH-Gruppen entsteht. d.h. es wird m\i e:nem PoivoiuDerscnuS pearDeite; Man kann mit einem 
OH- zu NCO-Verhaltnis von uber 1 bis 4 : 1 arbeiten. bevorzugt ist aer Bereich von 1.1 bis 2 : i . besonders bevorzugt 
von 1.1 bis 1.7 : 1. Bevorzugt handelt es sich urn Poiyurethano mil weniger als 230 mEquivaienien - NHCOO - pro 
100 g Festharz. Das Umsetzungsprodukt kann verzweig. auipebsut seir.. bevorzuci ist es im aiipememen aber linear 
aulgebaut. 

Das hydroxy! unkt ion e lie Umsetzungsprodukt (Komoonsnte A) aus a,, dj una c) wird m;t Komoonenie B) in ein 
Polyurethanharz uberfuhrt, das CH-acide Grupoen auiweis: aut aiesen Wea weraen CH-acidn Gruppen in das Po- 
tyurethan emgefuhri. 

Die entstehenden Produkte konnen in Abhangigketi von aer v/ani der KomDoneni* 5i bsvorzuci er.dstandig bei- 
spieisweise foigende Gruppen aufweisen: 



EPO 584 818 Bl 



0 0 

li 1 " 7 

0 - C - CHR - C - OR 



(IX) 



0 

" 1 

0 - C - CHR - CN 
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(XI) 



worin R 1 wie vorstehend fur die alfgemeine Forme! (!) definiert ist, und R 7 = C r C 5 -Alkyl, linear oder verzweigt. 

Bei geeigneter Wah! der Mengen an Ausgangskomponenten ! besteht auch die Moglichkeit CH-acide Gruppen in 
die Polyurethan-Hauptkette einzubauen unter Verwendung von Poly-beta-Ketoestern mit einer Esterfunktionalitat von 
gieich oder grofter 2 ais Komponente B). Dies kann beispielsweise unter Verwendung von Malonsaurediestem und 
Methantricarbonsauretriestem erlolgen. Bevorzugt werden jedcch Harze hergestetlt, die CH-acide Gruppen an den 
Ketienenden bzw. an Seitenketten tragen. 

Die Synthese kann auf verschiedene in der Literatur bekannte Weisen erlolgen. So konnen die OH-Gruppen der 
Komponente A) uoer eine C-O-Bindung direkt an ein Carbonylzentrum gebunden werden. Beispiele hierfur sind fol- 
gende Reaktionen: 

1. Die Umsetzung von Carbonsauren mit CH-aciden Gruppen und Alkoholen unter Zusatz von ublichen Vereste- 
rungskataiysatoren oder Veresterungshiltsstorfen, wis z.B. Dicyclohexylcarbodiimid. 

2. Dig umsetzung von aktivierten Carbonsaureoenvaien. wie Carbonsaureestern, Carbonsaurehatogeniden Oder 
Carbonsaureanhydriden mit Alkoholen, z.B. au1 dem Wege aer Umesterungsreaktion. 



0 0 0 0 

P-OH T R3Q - c - CHR 1 - C - R 8 -£R 8 - C - CHR 1 - C - 0 - P + R 3 0H 



mn 

P = Poiymer. R' und R 3 wie oben definiert 
unc 

P> = - -OR", unci R 7 wie vorstehend definiert. 
c. D;-s> urn s 3 tz una von Aikcholen mit Diketonen 



z - OH 



— 0 



o 
ii 

CH 2 - C - OP 



;-;oholen mit Diketenaddukten 
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-£CH 3 - C - CH 2 - C - OP 



Eine Ubersicht ist bei J. S. Witzemann, JOT 62, (1990), 101 beschrieben. 

Afs Komponente B) geeignete Reagentien fur derartige Funktionalisierungen sind daher betspieisweise: 

Carbonsauren mit CH-aciden Gruppen, deren aktivierte Derivate. wie Ester Hafogenide (z.B. Chloride) und An- 
hydride. Diketone und Diketenaddukte, betspieisweise: 

Acetessigsaure; aiiphatische beta-Ketoester, deren Alkoholkomponenten fluchtig sind: wie Acetessigsaureme- 
thyl-. -ethyl-, -tert.butyl-ester; beta-Ketocarbonsauren. wie Acetessigsaure: Diketen und DtKetenaddukte: wie 
2.2,6-Trimethyt-4H-dioxin-4-on; Methantricarbonsaureester. wie Methantricarbonsauretnmetnyiester Oder -triethy- 
lester: aiiphatische Cyanessigsaureester, wie Cyanessigsauremethyl. -ethyl oder butyiesier. 

Wie vorstehend beschrieben kann es gunstig sein die Komponenten A) und B) gegebeneniaiis in Gegenwart von 
Veresterungshilfsmitteln umzusetzen. 

Die Acetessigesterderivate der polymeren Poiyole kdnnen geaebenenfalis noch mit onmaren oder sekundaren 
Aminen, wie der DE-A-39 32 51 7 beschrieben, zu Enammen umgesetzt werden. Auf diesem Wege kann die CH-Aciditat 
erhoht werden. 

Das aus A) und B) erhaltene Polyurethanharz kann in ionen Qberfuhrbare Grupoen auiweisen. die ganz oder 
teiiweise in die entsprechenden Saize uberfuhrt werden. 

Enthattdas Polyurethanharz anionenbitdende Gruppen. so kdnnen diese durch den Verianrensschritt C) in Anio- 
nen umgewandett werden. Fur C) dient dann bevorzugt em len.-Amin. Geeignete tertiare Amine sind z.B. Trialkyiamme. 
wie Trimethyiamin. Triethylamin, Triisopropytamin. Tri-n-propyiam(n und Tri-n-butylamin: N-Alkyfrnarphoiine. wie N- 
Methylmorphofin und N-Ethylmorphoiin; N-Dialkylalkanoiamine. wie N-Dimethylethanolamin. N-Dietnyiethanoiamin 
und N-Dimethyiisopropanofamin und Mischungen aus mindestens zwei dieser Verbindunpen. 

Enthalt das Polyurethanharz kationenbifdende Grupoen. so wird fur C) bevorzugt eine oaer mehrere Saure ver- 
wendet. Geeignete Saure sind z.B. Phosphorsaure oder saure Phosohorsaureesier. Borsaure oder organische Car- 
bonsauren wie Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure. Acryfsauro. Dihydroxycarbonsaure wie Miichsaure. Dime- 
thyloipropionsaure oderZitronensaure, oderDicarbonsauren wis Maionsaure. Glutarsaure oderOxaisaure. Es kdnnen 
auch Mischungen der Sauren eingesetzt werden. Es ist aber auch erne Quariarnisierungsreakiion mit Alkylierungs- 
miltein, wie z.B. die Umsetzung mit Aikylhalogeniden oder Epoxiden. mopiich. 

Das hydrophile Gruppen tragende Polyurethanharz kann vor oaer nech der Kettenverianaeruna in die waBnge 
Phase uberfuhrt werden und ergibt eine feinteiiige Polyurethandispersion mil etner mittieren TenchengroBe von gro&er 
10 und kieiner ais 2000 nm. bevorzugt uber 50 und unter 500 nm. Die Verteiiung kan dabei mcnomcdal oder bimoda!. 
bevorzugt monomodal sein. 

im aflgemeinen ist es nicht notwendig. zur Uberfuhrung der erfindungsgemaB einaesetzien Poiyuretnanharze in 
waBrige Dispersionen Emulgatoren mitzuverwenden. Dies schiieBe isdocn nicht aus. da3 Emuipaioren tonischer und 
nicht-ionischer Art zugesetzt werden kdnnen, um ein Emulpieren zu erieicntem. und aegcoenonlahs die Zahl der io- 
nisierbaren Gruppen zu senken. 

Die eriindungsgemaBen Poiyurethandispersionen. die durch Umseizung der Komponenten A; und B) una an- 
schlieBendes Gberfuhren in Wasser hergesteiit werden. kennen ais so:cno zur Formuiisrung w^Bnper Uoerzugsmitte; 
verwendet werden. 

Die aus den Komponenten A) und B) wie vorstehend becchneoen erhaStiicnen Poiyuretnannarze kdnnen aurch 
Ausnutzung der CH-aciden Gruppierungen auch emer KeUenveriangeruno unterzoqen werden. Diese Kettenverian- 
gerung kann vor oder nach der Uberfuhrung in die waBrige Phase erioiqer. 

3evorzugi ist die Uberfuhrung des Poiyurethanharzes aus At und 3i in die waBrige Pnase und dis anschiieBende 
Umsetzung von mindestens einem Teil der mit B) eingefunrtsn CH-acidsn Gruppen mi; oeeipneten Kettenveriange* 
rungsmrttein (Komponente D)). Dabei werden die Mengenverhalinisse der ReaktionskomDO.nenis in Abhangigkeii von 
der Molmasse und dem Gehalt der CH-aciden Grupoen pewah!'.. 

Wie vorstehend erwahnt. kann zur erfindungsgsmaBen Keuenverianoerung mil der Komoonsnte D) auch eine 
Poryurethanharzdisoersion, wiebeispieisweise in der E D -A-0 257 051 beschneoen. vei-wenoei werder.. Zur Hersteliunc 
derartiger Disoersionen wird mindestens ein orpaniscnes Pqivis sevens: m;: nmoesicns e-ner Vcrcinoir.c mit mehr ais 
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einer mit Isocyanat reaktiven Gruppe und mindestens einer ionischen Gruppe zur lonenbildung befahigten Gruppe 
und/oder hydrophilen Gruppe, mit mindestens einem Mono- und/oder Polyalkohol, der eine CH-acide Gruppe enthalt, 
sowie gegebenentalls einem oder mehreren Kettenverlangerem und gegebenenlalls einem Oder mehreren Polyalko- 
holen zur Reaktion gebracht. 

Die Polyurethane konnen auch Harnstoff gruppen enthaiten, wenn primare oder sekundare Amine mitverwendet 
werden oder wenn mit einem NCO-UberschuR gearbeitet und anschliefiend in Wasser dispergiert wird. Die erhaltenen 
Poiyurethane konnen beispieisweise in Gegenwart von Basen wie Ammoniak Oder organischen Aminen, in Wasser 
dispergiert werden. 

Aber auch alle auf anderem Wege hergesteliten Poiyurethane bzw. Polyharnstotfharze mit CH-aciden Gruppen 
konnen aliein oder ais Mischung mit den vorstehend beschriebenen Umsetzungsprodukten aus A) und B) zur Reaktion 
gebracht werden. 

Zur erfindungsgemaBen Kettenveriangerung geeignet sind Verbindungen (Komponente D), die mit CH-aciden 
Zentren reagieren konnen. Dabei muG mindestens eine zweifache Reaktionsmoglichkeit gegeben sein. 
Hierfur geeignete Verbindungen sind z.B.: 

1. Aromatische, araliphatische, afiphatische oder cycloafiphatische Monoaldehyde oder Poiyaldehyde, die mono- 
mer oder polymer voriiegen konnen, bevorzugt aiiphatische oder cycloaliphatische sterisch wenig behinderte Al- 
dehyde mit Molekulargewichten von 30 bis 500, bevorzugt 30 - 300, wie Formaldehyd, Acetaldehyd, Glyoxal, 
Glutardiaidehyd, Paraformaldehyd, Propionaldehyd, Buiyraldehyd ; Isobutylraldehyd, 2-Methylpentenal, Furfural 
oder Acrolein. 

2. Aromattsche, aiiphatische oder cycioaiiphatische Poiyisocyanate, die in der Lackchemie ublich sind. Neben den 
bereits unter b) ais Beispiele aufgefuhrten Diisocyanaten konnen auch NCO-hattige Prepolymere oder hdherfunk- 
tioneiie Isocyanate (mit einer NCO-Funktionalitat von > 2) eingesetzt werden. Das sind z.B. isocyanate vom Biuret- 
oder isocyanurattyp. aber auch Produkte, die aus einem GberschuB an Diisocyanaten durch Umsetzung mit Po- 
lyoien erhaiten werden. Es kann sich sowohl um niedermolekulare undhochmoiekulare Polyoie handeln. Beispiele 
fur derartige Poiyisocyanate sind das Addukt von 3 mol Isophorondiisocyanat an Trimethylolpropan Oder polyfunk- 
tionelle NCO-haitiae Prepolymere. Unter den Prepolymeren sind bevorzugt auch wasseremulgierbare Prepolyme- 
re zu verstehen, dte durch ionische und/oder nicht-ionische hydrophile Gruppen stabilisiert sein konnen. Durch 
Anionen stabiiisiene NCO-Prepoiymere sind z.B. in der EP-A-0 039 497 ais Reaktionsprodukt vor der Kettenver- 
iangerung in der Wasserphase beschrieben. 

Eine weitere Gruppe von geeigneten aliphatfschen Pofyisocyanaten kann beispieisweise durch selektive Reaktion 
siiyiierter Poiyalkohoie mit fsocyanatocarbonsaurechloriden hergestellt werden. Beispiele fur solche estergruppenhal- 
tige Poiyisocyanate sind solche auf der Basis von Hexandiisocyanat und Pentaerythrit. 

Die geeigneten Kettenverlangerungsreagentien konnen einzeln oder in Kombination eingesetzt werden. 

Die Kettenveriangerung kann zumindest auch zum Teii schon vor der Uberfuhrung in die Wasserphase erfolgen, 
bevorzugt wird sie jedoch in der waBrigen Dispersion durchgefuhrt. Dazu ist es vorteilhaft, wenn D) eine gute Emul- 
gterbarkeii in der Dispersionsphase aufweist. Das kann z.B. durch hydrophile Gruppen in D) unterstutzt werden. Zur 
Beschieunigung der Reaktion kann die Mischung gegebenentalls auf ieicht erhohte Temperaturen erwarmt werden. 

Die Kettenveriangerung kann gegebenentalls in Gegenwart von einer oder mehreren niedermolekuiaren Verbin- 
dungen mil einem Moiekulargewicht < 1000 : die ebentahs CH-acide Gruppen tragen, durchgefuhrt werden. Sie haben 
eine Funktionaliiat grower oder gteich 2, bevorzugt zwischen 3 und 5. und konnen also zu einer Verzweigung fuhren. 
Sie warden im foigenden ais Komponente E) bezeichnet. 

Bei ben ais Komoonente E) eingesetzten CH-aciden Verbindungen handelt es sich um solche, die mindestens 
zwei CH-acide Wasserstofratome enthaiten, die beispieisweise aus einer oder mehreren der foigenden Gruppierungen 
stammen konnen. die gieich oder verschieden sein konnen: 



hi - CH - h3 



(XII) 
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0 0 o 
If » It t 

C - C - 0 - C - N 



- CN. - N0 2 

mit h2 ausgewahit aus 



0 0 0 

C-,-C-0- f -C-N-, 



- CN, 

mit h3 ausgewahit aus 



- C - C - 0 - C - N 

-H, Alkyl, Alkylen 

wobei die durch die vorstehenden Reste hi , h2 f h3 definienen Carooxyl- oder Carbonamid-Gruppen jeweils uber das 
Kohlenstoffatom an die CH-Gruppe gebunden sind und die CH-Gruppe gegebenenfalis Goer mmdestens einen der 
Reste hi, h2 und/oder h3 an eine oligomere Einheit gebunaen ist. Die CH-acide F unktionaliiai oer Komponente E) 
betragt im Mittel groGer oder gieich 2 pro Molekui. Wenn h3 in der aiigemeinen Forme! dte Beaeutung eines Wasser- 
stotfatoms hat, so kann eine derartige Gruppe genugen, da diese zwei acide Wassersioffatome aurvveist. Die CH-acide 
Funktionaiitat von E) betragt im Mittel grower oder gieich 2. d.h. im Gemisch mit hoheri unktionelien Moiekulen konnen 
auch monofunktionelte Verbindungen mit eingesetzt werden. 

Beispieie fur Verbindungen mit einer Funktionaiitat > 2 und emem mittieren Molekularqewicht von kleiner 1000. 
sind Acetessigsaurederivate z.B. Ester oder Amide. Ester erhalt man z.B. durch Umsetzung von Poiyolen, z.B. Trime- 
thylolpropan, Pentaerythrit oder Oligoestern mit einer Funktionaiitat > 2 mit CH-aciden Carbonsauren Oder ihren De- 
rivaten, Diketen oder Diketenaddukten. Entsprechende Amide erhali man oeispielsweise durcn Umsetzung von Poly- 
aminen mit einer Funktionaiitat uber 2 mit CH-aciden Caroonsauren ooer ihren Derivaien : Dikeien oder Diketenad- 
dukten. 

Die Umsetzung der Komponenten A) bis E) miteinander erfolpt oevorzugt ohne Losungsmitiel. bevorzugt stuten- 
weise nach den bekanmen Veiiahren der organischen Chemio. Hieroei werden betspielsweise zunachst die Polyol- 
komponente a), das tsocyanat b) und die gegenuber Isocyanatgruppen mehhunktionelie Komponente c) idsungsmit- 
tetfrei miteinander umgesetzt. Dabei konnen zunachst die Komponenten a) und b) miteinander zur Raaktion gebracht 
und die weitere Umsetzung mit c) durchgefuhrt werden oder alie Komponenten gleichzeitig umgesetzt werden. Das 
so ernattene OH-haltige Umsetzungsprodukt wird weiter losungsmittelf rei mit 3) zu emem funkiionaiisierten Urethan- 
Harnstoft umgesetzt. 

Die Reaktion kann bevorzugt ibsemiltelfrei erfojgen. sie kann aber auch in dem Fachmann an sich gelaufigen fur 
die Polyurethansynthese geeigneten Losemitteln durcngefuhn werden. Dabei ist es dann vonsiinat:. die Losemittel 
gegebenenfaiis im Vakuum vor der weiteren Verarbeitung aozudestilheren. Die Destination kann aus leaer Verfahrens- 
stufe erfolgen. Geringe Mengen an zuruckbieibenden Losunasmitieiresten storen in der iertipen Dispersion nicht. 

Das CH-acide funktionaiisierte Polyurethanharz kann nach Uoeritinren m die waGrige Phase oemaB Verfahrens- 
schritt C) mit Komponente D) kettenverfangert werden. Gegebenenfaiis wird in Gegenwart von Komponente E) ket- 
tenveriangert D) und/oder E) solien homogen mit dem CH-acid funkiionaiisierten Polyurethanharz asmiscru werden. 
Das kann vor oder nach der Saizbiidung in der organischen Pnase geschenen sowie vor cder nacn dem Verdunnen 
mit Wasser. Dte Kettenverlangerungsreaktion lauft bevorzugt in oer wsTingen Dispersionsi'orm ab. 

Bei der Hersteliung der erfindungsgemafeen Polyurethanharzdispers;on werden die Einzeioausteme A), B) sowie 
gegebenentails D) und E), sowie a), b) und c) in soichen Mengen miteinander zur Reaktion aebracfti. aaB vom Fach- 
mann gewunschte Bindemittelquaiitaten erzielt werden, wie Wasserdispergierbarkeit, Viskosftatsveriialten. Fiimbii- 
dungseigenschaften. Durch die Wahi der Art und der Menge oer Komoonenten konnen auch Eiasnsenaften v/ie z.B. 
Harte und Bewitterungsfahigkeit von aus den Dispersionen ernalienen Oberzuaen beeinfiuSt warden. Die Wahi der 
Art und Menge der Komponenten iaflt sich vom Fachmann a.nhand oer nier aufgczeigten Lenre leich;. aeqebenenfalts 
anhand von Routineversuchen ermitteln. 
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Das Herstellen der waBrigen PU-Dispersion des nicht kettenverlangerten, S0W i e des kettenverlanoerten H ar7 »c 
kann nach bekannten Verfahren erfolgen. Beispielsweise ist es mbolich die neJkl u 9 rZ6S 

Die erfindungsgemaB verwendeten anionischen PU-Disoersionen weisen eine Saurp 7a hi «™ s w on „. 
auf den Festkorper, bevorzug, uber 10 und unterSOauf. Der Fes.korperbe ^ act zTschen 2 1 M^S???™™", 

SOOoi t g " n,er9renZe beV ° r2U9t 50 ° a b6S0nderS b3 ' 20000 ™> * Obe^ren Z ; be T bis 2U 

Aus den erfindungsgemaB verwendeten kettenverlanaerten und nicht keitPnvpriannorton di m 
nan wa 8 „ 9 , tesu „ gs „„ elarm . Il^^ 8l-- SSSK^2S 

LL™X'e™S 5P * WeiSe Pl9men ' e ' *— *>* 9e : 9 e^~ 

lur «.„.,. B,n 0 ,ml„ el sine dam Faeh™n„ gelauBge OMcn. taMdanda Jaw^CKZ^Sl 
dunn M ,a P oly a s ,. m ar z a. »aa s a,v. f dL,nn,,a,a Polyaeryiama™ « a Mer sa rtl9 a JSZS'rTJZS^." 
f ka "? sl *r ,Mkwe Me ' nm.taklkn.ll. Ha ra hand.ln Di, Manga dardar Komponante I) 7x£*£> 

ri: ,f l D,e h S K PeZ, " ka, ' 0n Men 9 enanteil v °" zusatzhchen B.ndemitteln in der Komponente I) werden so aewahl, 

n a r 7 ^ ZU9eSe ! Z,en T We " eren Bindemit,el konnen 9egebenenfalls mit den erfindungsgemaB definierten Polvurethan- 
narzen Dei ernohten Temperaturen prakondensierl werden "enmenen coiyureman 

^„^ S K S r- erdQnnbare P °' yeSter Sind beis P ie,sweise solche mit freien Carboxylgruppen. dh Polyester mit hoher 
fu o e n D *? w 9rUndS * Zlich ZWei Methoden be *a™t. ** ^enotigten Carboxylg'^en n L 
renlwl hh T^' dte Veresterun 9 bei *' °ewunschten Saurezah, abzubrechen Bei dfeser Vertah- 
hvlo To ' IT K nbaU SterlSCh 9ehinderten Ca ^'9-PPen. beispielsweise durch Konden a^mit D^e- 
ST °™ 91 NaCh Neutralisa,ion mii Basen s.nd die so erhaltenen Polyester in Vtesser loTlich ofe 
n!p^ c kesteht ' n der Bildung partieller Ester von D i- Oder Polycarbonsauren mit hydrowlre^chen Polye^stern 
mit n^dr-ger Saurezahl. Fur diese Reaktion werden ubliche We ,se Anhydride der Dk»,borJ^SB^^ 
counter m„den Bed.ngungen unter Ausbildung einer treien Carboxylgruppe mit der Hyd^C^fSSS 

Die wasssrverdunnbaren Polyacrylatharze konnen ebenso wie die oben beschriebenen Polyesterharze freie Car 
! n,ha,!Sn A E , S .^ delt sich in *« um Aery,- bzw Methacrylcopolymerisate un IS^^ 
pen ^tammen aus oen Anteilen an Acryl- oder Methacrylsaure oaruoxyigrup 

hec ^ n,er ZU3£it2iichsn Poly^rethandispersionen sind beisp,eiswe,se solche zu verstehen die in der DE-A-36 2B 125 
be senneDB n wer don. Es s,nd anionisch stabiiis.erte PU-D.soers.onen, die durch Umsetzung von Polyolen DiisoJya 
:' alen : 'ZT" VerD,ndun 9 en sowie Kettenverlangerunc mi, Ammen entstehen. Wei.erhin S^in^'uSTSI. 
lomscne hvdrcomle Grupoen stabii,s,erte PU-D.spers.onen den emndungsgemaBen Otma^Z^^Z 
u,e wasserverdunnoaren Poiyester oder Polyure.hanharze konnen auch durch geeignete p£ZZ!£^£ 

W^^dta r d- P o- T D * peTS ™ e °- d,e den ^.noungsgemaBen Uberzugsmrtteln zugesetzt werden 

' 3 ? 23 124 beschr,ebenen Disoer S ,onen auf Basis von ionischen epoxidgruppenhaltigen 
PolyKcnoensaten.aiemitcopolvmerisierbarenungesattiatenMonomerenumgesetzt werden 
ni . n ^ r 312 W£it9fen B ' ndemitteln ist es selbstverstandlich. daB zusatzliche ionisch stabilisierte Harze und 

^;?Tl° U ^ S3 ™ e T 9 rti9 96ladenen erf ' nQUn ^S^aBen ionischen Dispersionen verwendet w rden 

Ka insr.. l.„ oie Siaoiiiisi nicht negativ zu beeinflussen. 

^un 3 sgemaBen0berzugsm.itel konnen verschiedeneVemetzer, wie b ispielsweise Form- 



no ac en\r 
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aldehyd-Kondensationsharze, wie Phenol-Formaidehyd-Kondensationsharze und Amin-Formaldehydkondensations- 
harze> sowie blockierte Polyisocyanate verwendet werden. Die Vernetzer kdnnen einzein und im Gemisch eingesetzt 
werden. Das Mischungsverhaltnis Vernetzer zu Polyurethanharz betragt bevorzugt 10 ; 90 bis 30 ; 20. besonders be* 
vorzugt 20 : 80 bis 70 : 30, jeweils bezogen auf das Festkorpergewicht. 

Zu als Vernetzer geeigneten Aminharzen zahlen beispielsweise alkylierte Kondensate. die durch Umsetzung von 
Aminotriazinen und Amidotriazinen mit Aldehyden hergestellt werden. Nach bekannten technischen Verlahren werden 
Amine Oder Aminogruppen tragende Verbindungen wie Melamin, Guanamin, Acetoguanamin, Benzoguanamin. Di- 
cyandiamid oder Harnstofl in Gegenwart von Alkoholen, wie Methanol, Ethano) ; Propanol. Buianoi oder Hexanoi mit 
Aldehyden, insbesondere Formaldehyd, kondensiert. Die Reaktivitat derartiger Aminharze wird bestimmt durch den 
Kondensationsgrad, das Verhaltnis der Amin- bzw. Amidkomponenten zu Formaldehyd und durch die Art des verwen- 
deten Veretherungsalkohols. Beispiele fur derartige Harze und ihre Herstellung werden in "Houben-Weyl, Methoden 
der organischen Cnemfe" 1963, Seite 357, beschrieben. Diese Produkte sind im Handel geiaufig 

Ais Vernetzungsmitte! konnen auch blockierte Polyisocyanate eingesetzt werden. Es kdnnen bei der Erfindung 
beliebige Polyisocyanate benutzt werden, bei denen die Isocyanatgruppen mit einer Verbindung umgesetzt worden 
sind, so daB das gebildete blockierte Polyisocyanat gegenuber Hydroxylgruppen und Wasser bet Raumtemperatur 
bestandig ist, bei erhohten Temperaturen, in der Regel im Bereich von etwa 90 bis etwa 250 3 C. aber reagiert. Bei der 
Herstellung der biockierten Polyisocyanate konnen beliebige fur die Vernetzung geeignete organische Polyisocyanate 
verwendet werden. Bevorzugt sind die Isocyanate, die etwa 3 bis etwa 36, insbesondere etwa S bis 1 5 Kohlenstoffatome 
enthatten. Beispiele von geeigneten Diisocyanaten sind die vorstehend als Komponente b) penannten Diisocyanate. 

Bevorzugt werden Polyisocyanate von hoherer Isocyanattunktionalitat, wie die vorstehena unter b) und D) ge- 
nannten verwendet. Beispiele dafur sind Tris-(4-isocyanatophenyl)-methan. 1 .3,5-TriisccyanatobenzoL 2.4 ; 6-Triiso- 
cyanatotoluol, t,3,5-Tris-(6-lsocyanatohexan)-biuret. Bis-(2.5-diisocyanato-4-methyl-phenyl)-methan und poiymere 
Polyisocyanate, wie Dimere und Trimere von Diisocyanatotoluol. Ferner kann man auch Mischungen von Polyisocya- 
naten benutzen. 

Die bei den erfindungsgemaBen Uberzugsmitteln ais Vernetzungsmittel in Betracht kommenden organischen Po- 
lyisocyanate konnen auch Prepolymere sein, die sich beispiefsweise von einem Polyol einschiieBfich emes Polyether- 
poiyols oder eines Poiyesterpolyols ableiten. Dazu werden bekanntiich Poiyoie mit einem OberschuB von Polyisocya- 
naten umgesetzt, wodurch Prepolymere mit endstandiaen Isocyanatgruppen entstenen. BeisDiele von Polyolen, die 
hierfur verwendet werden konnen, sind einfache Poiyoie, wie Giykoie. z.B. EthyiengiyKo! und Propvienglykoi und an- 
dere Poiyoie, wie Glycerin, Trimethylolpropan, Hexaninol und Pentaerythrit: ferner Monoether. wie Diethylenglykoi und 
Tripropylenglykol sowie Polyether, die Kondensate solcher Poiyoie mit Aikyienoxiden sine. BeisDiele von Alkylenoxi- 
den, die sich fur die Kondensation mit diesen Polyolen unter Biiduno von Polyethern eignsn. sind Ethyienoxid. Propy- 
lenoxid, Butylenoxid und Styroloxid. Man bezeichnet diese Konoensate im aligemeinen ais Poiyether mit endstandigen 
Hydroxylgruppen. Sie konnen linear oder verzweigt sein. Beispieie von sotchen Poiyethern sind Poiyoxyethyienglykoi 
von eine Mofekulargewicht von 1540, Polyoxypropylengiykoi mii einem Molekulargewicht von 1025. Polyoxytetrame- 
thylenglykol, Polyoxyhexamethylenglykol, Polyoxynonamethyiengiykoi, Poiyoxydecamethyienglykcl, Poiyoxydodeca- 
methylenglykoi und Mischungen davon. Andere Typen von Polyoxyalkyienglykotethern kdnnen ebenfalis verwendet 
werden. Besonders geeignete Polyetherpolyole sind diejenigen. die man erhalt durch Umsetzung von derartigen Po- 
lyolen. wie Ethylenglykol, Diethylenglykoi, Triethylenglykol. 1,4-3utandiol, 1 .3-Butandioi. 1 .6-Hexandtoi und Mischun- 
gen davon; Giycerintrimethylolethan, Trimethylolpropan. 1.2.6-Hexantnoi, Dipentaerytnni. Tnpentaerythrii. Poiypen- 
taerythrit, Methylglukosiden und Saccharose mit Aikyienoxiden. wie Ethyienoxid, Propyienoxid oder Mischungen da- 
von. 

Die biockierten Polyisocyanate, die erfindungsgemaB ais Vernstzer eingesetzt werden kdnnen. konnen mit Obii- 
chen fluchtigen einwertigen Blockierungsmitteln biockien sein. wis sic in der Lackchemie eingesetzt werden. Beispiele 
hierfur sind verschiedene Alkohole, Oxime. Phenole, Amine, beta-Ketoverbindungen. Phinaiimid usw. Die Polyisocya- 
nate kdnnen in einem Molekulmit gleichen oder verschiedenen Blockierungsmitteln biockien sein. Als Vernetzer kon- 
nen auch Gemische unterschiedlich blockierter Polyisocyanate verwenaei weraen sowie auch Poiyisocyanate, die 
intramolekuiar unterschiedlich blockiert sind. 

Fur die Biockierung der Polyisocyanate konnen beisoietsweise beiiebige geeignete aiipnatiscne. cycloaliphatische 
ode raromatische Alky imonoalkohole verwendet werden. Beispiete dafur sind alipnattsche Aikohoie. wie Methyl-, Ethyl-. 
Chloretnyk Propyl-, Butyl-, Amy!-, Hexyk Hepty!-. Octyl-. Nonyi-. 2.2.5-Tnmeinvinexyi-. Decy!- und Laurylalkohol: 
cycloaliphatische Alkohole, wie Cyclopentanol und Cyclohexano! aromattsche Alkyiaikohoie, wie Propylcarbinol und 
Methylphenaicarbinol. Es konnen auch geringe Anteiie an hdhermolekuiaren und reiativ senwer fiucruigen Monoaiko- 
hoien gegebenenfalis mitverwendet werden, wobet diese AlKchofe nach ihrer Abstaining als Weichmacher in den 
Uberzugen wirken. 

Andere geeingete Biockierungsmitle! sind Oxime. wie Metnvleihylkeioxirn. Acstonoxim und Gyclohexanonoxim. 
sowie auch Caprolactame. Phenole, Pyrazoiderrvate und Hydroxamsaureestsr Bevcrzuc-te Biockferungsmittel sind 
Maioneste: Acetessipester. beta-Diketone und Metnyi-e:nv--ke:oxim 
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Die blockierten Polyisocyanate werden hergestellt. in dem man eine ausreichende Menqe eines Blockierunasmit 

Weiterhm konnen die Uberzugsmitlel lacktechnische Additive enthalten. beispielsweise rheoloaiebeeinflussendP 
M, el, w,e hochdisperse Kieselsaure, Schichtsilika.e Oder polymere Harns.offverbi'ndunge "SSS 
T^ZZSST Ce " U,0Seethe : WiS Hyd^cy^hytee.lu.0... Methylce.lulose Oder Carboxymethy^ o 
flST F ymere m,t ,0n ' SChen Und/0der ass02iativ wirkenden Gruppen wie Polyvinylalkohol Poly 

Xd^ 

TZVc I V „ 1 er,Vate ° der 3UCh hydr ° ph0b modifi2ierte e'hoxylierte Polyurethane Oder Polyacrylale 
konhS, TTh AiJ-bsetzmittel. Verlaufsmittel, Lichtschutzmittel, Antischaummrttel, wie beispielsweise silU 
au^Snl p T 96 ^ tZmi,,el ha,tvermi,lelnde Subst -«n eingesetzt werden. Unter Netzmitte, werde 
auch bekannte Pastennarze verstanden, wie sie z.B. in der DE-A-40 00 889 beschrieben sind die zum besseren 

£ Z e T {Bn Pi9mente e,n9eSetZt W6rden k6nnen Zum BescNeunigen der Hartun Innen e 

Als in geringen Mengen vorhandene Losungsmittel sind ubliche lacktechnische Losungsmittel geeignet diese 
konnen von der Hers.ellung der Bindemittel stammen oder werden separa. zugegeben. Beispiele fur SSS^SZ 
1 h ,1TT n mehfWer,i 9 e Alkohole ' 2 B - Butanol, Hexanol; Glykolether oder -ester, z B Diethyl 

£2£T? ' D ™ len ^ koldialk y |et ^ iewei.s mi. C r6 -A,ky,, Ethoxypropanol. Butylg.ykol; G ykde zB Ethy- 
Cvc,oh e ln r0Py V k0l h Und H deS f n 0li 9° mere - N-Me.hylpyrrolidon sowie Ketone wie Methy.ethy keton Ace on 
Cyctohexanon; aromausche oder aliphatische Kohlenwasserstoffe. z.B. Toluol, Xylol oder C 6 - C 12 lineare oder ver- 
zweigte ahphatische Kohlenwasserstoffe. 6 12 

Uber 0 d b pn r Si^lT L6SUn9Smittel kann der Verlauf sow,e d,e Visk °^t des Uberzugsmittels beeinflufit werden 
Uber den Siedepunkt der e.ngesetzten Losungsmittelm.schung kann das Abdunstverhalten beeinfiuBt werden 
z B l^TZ S p , b " ISp ' elsweise a ^ r 9ani^he und/oder organische Buntpigmente und/oder Effektpigmente wie 
Alum^?i,m % hf T 6 ZP 'f mente 96e ' 9net - ES hande " Sicn dabei ^Pielsweise um Kupfer oder legierungen 
o^TTw h « ^ m " Meta " 0Xiden bes <*ichtete Schichtsi.ikate. Diese konnen einze.n oder im Gem.sch e!n 
bPznll , T rr V ° r2U9t W6rden Aluminium P i 9 mente e-ngesetzt. Die Menge betragt zwischen 0.5 bis 15 Gew-% 
bezogen auf das Uoerzugsmittel. Werden die PU-Dispers,onen a | 3 alleinige Bindemittel eingesetzt werden als Metat 

SSZT e handelS ° bliChen Me,all ^ ,Ver b — *■ «' waBhge Systeme speziel, .irS'SL 

mZTn6^Ti en H USamm l n ! einSm ° der m6hreren Welt8ren niCht M ^a.lic-Pigmenten oder Ful.stoffen, z.B. 
MiKrotitandioxid, feindisperse Kieselsaure, eingesetzt werden. 

Als weitere Pigmente konnen bekannte organische oder anorganische Farbpigmente eingesetzt werden Beispiele 
In x P idX ,e , S s ,nd Ch H inaCfid0ne ' Pery,ene und ^haiocyan.ne. Beispie.e fur anorganis'che Pigmente sind Rut 
T, tanojox d oder t.senox.dp.gmente, transparente Pigmente z.b. mikronisiertes Titandioxid, mikronisiertes Bariumsul^ 

rtTa^ZT T e T ta !r k6nnen 3UCh F0 " StOff 6 WiS K ° a,in ' Glimmer ' Kreide " Bar.umsu.fat, Kiese.sauren 
oder Quarzmehl zugesetzt werden. M,t diesen Farbpigmenten werden bevorzugt Uni-Basislacke hergestellt 

weisp l^Z dU " 9S E emaBen Uberzugsmitte. konnen nach an sich bekannten Methoden hergestellt werden. Beispiels- 
I den oil f 8 *T Und/ ° der FQ " S,0f,e " ""^ Bind ^te,dispersion ipergiert und vermah.en 

Z IS ?TT' aU SPeZ,e " e Pastenhar2e ein 9 ese « »«*"■ Die V,skositat kann durch Zugabe von Wasser 

wete en La kbP f TT , "* ^ ^ e ' n9eStellt W6rdea NaCh dem Verm ' h,en k6nnen * 

ZZ^ 7l beisp.e.swe.se weitere PU-D IS pers,on. zusatzliche Bindemittel. Vemetzer. rheobgiebeein- 

Gea rn P En ' SCnau c mer ^ Ant-kratermittel, Vertaufsmittel. Katalysatoren oder Losungsmittel. zugesetzt werden 
Gegebenenfalls wird oer Festkorper und der pH-Wert des Uoerzugsmitte.s eingestellt. Es ist darauf zu achten daB 
eigebT " 9S ' andteile miteinander vertragfich sind und eine lagerstabile Uberzugsmittelzusammensettung 

Der pH-Wen der Ubsrzugsmit.el liegt bevorzugt bei 6,5 ois E. In der Regel weisen die fertigen Uberzugsmitlel 
emen r estKorpergehah von 10-45 Gew.-% auf und d.e Viskositat (mit Auslaufbecher DIN 4) betragt 15 bis 35 sec 
nr f Wasserganaft i.eot oei 55 - 90 Gew,%, der Gehalt der organischen Losungsmittel bei 0 - 20 Gew.-%, bevorzugt 
unter lO_Gew-, c . besonders bevorzugt unter 5 Gew-%, jeweils auf das gesamte Oberzugsmittel bezogen 

Der .-esiKorpergonalt und die Viskositat konnen direkt vor der Anwendung auf die jeweiligen Applikationsbedin- 
gunpen aogestimmi werden. 

Die_B.noemittel sind besonders fur die Herstellung von Uoerzugsmitteln fur die farbgebenden Basisschichten qe- 
e ig ne: =s ,st ieaoch aucn moglicn andere Uberzugsmmel z.B Grundierungen. Fuller oder Steinschlagschutzschichten 
carauz nsrrusteller.. Daoa. w.rd d.e Auswahl der Pigments und Additive und ihre Konzentration dem jeweiligen Vbr- 



EP0 584 818 B1 

wendungszweck angepaBt 



.in f rfi " dun9 J betrim auch ein Verfahren 2ur Herstellung eines Mehrschichtuberzuces be, dem be.spielsweise auf 

1- Oder 2-Komponenten-Lacke, wasserverdunnbare Klarlacke Pulverklarlacke oder cJ..rrhi.™hi TTu ■ 9 ' 

eingesetzt werden. Basis.ack- und K.arlackschich. warden ^!^!SS^!^ * 

oetrockne! dTp * K ' arlaCkSCh,Cht Urld 9e 9 ebenenf alls die Basislackschicht bevorzug, in der Warme 

lormuL 6 weS S9em " Ben ° berZ ^ Smittel " S V st - e ^onnen a.s E.nkomponenten- und Zweikomponenten-Systeme 

flhPmf n d r e h rfin A d " n9S 9 emaaen Uberzugsmitteln ist es moglich ein Substra. zu beschich.en mil einem Mehrschicht- 
Sbe^csmL.: ""T" S,ner Grund —9ssch,ch., bevorzugt auf Basis ernes JsZeTnntal 

oebenen Z t M^™?™****™ Basislackschicht mil einem erfmdungsgemaGen ObereuglmJilT 

den Sl^ITT?^ hergeStell,e Mehrschichtlackiemng weist eine gute Oberflache auf. D,e Haftung zwischen 
den Sch.ch.en und der Basislackschicht ist gut und zeigt auch bei Belastunq ,m Feuchtraumki.m- ke,n EntSunos 

facSg) ndL)n9 ei9net beS ° nderS VeWendUn9 *" Au«omob,„ aC kierun 9 (Se^^aX 

, Pn ^ S h S ; b , S,ra,e Sind Metali " und Kunststoffsubstrate aee.gnet. Besonders s,nd die in der Automcbitandustrie bekann 
ten Sub .rate geeignet, z.B. Eisen, Zink. Aluminium. Magnesium oder Leoierunqen davon sow.Xvuretane Po,v" 
carbonate oder Poiyolef.ne. Diese konnen gegebenenfalls m,< Grund.erungen besch.ch.et seT U Sung aer2~ 

1 1 ^ sir z d £TzT hervorra r 9ee,9nei zur Lack,eruns ander - substratE '-ioS 9 :: . 

Hf c Z • Z - S0W ' e 2Ur Beschlchluri 9 von Foiien (Kunststoff- und Paoierioiien) und zum Her- 

stellen dunner Scnichten zum Verkleben von mehreren Substraten 

barkerd e e ^?„ n9S9em f Bn ° b ° rZU 9 Smit,el zeichnen ^ durch e.ne gute Lagerstabi.i.a. aus. Die Wasserverdunn- 
barke.t der Disperse ist unproblema.isch; der Bedart an Coiosemitteln ist aor.no. die emndunasaomafl formu Hen 
£SH! r iSen SpritZaD P likation ein vorzOfllBhes Zerstaubungsve'rhalten auf. 2^rSS B ^ 

^sss^r sich eine sehr 9ute z — - ^— g V on Me tali ,c,acr e 9 r ;,:; 

lm folgenden wird die Erfindung anhand von Ausfuhrungsbeispieien naher erlautert. 
Polvurethandispersion 1 : 

vnn i ^ 9 !! neS P °J yeSterS 3US HeXandio1 ' NeopentylglyKol, Adipinsaure und Isophthaisaure mi. e,n»r Hydroxvlzahi 
11 JZ , e,n f e : n Saure2ahl Un,er 3 und 54 9 Di-e.hvloiorop.onsaure warden 1 h be, 1 0C'C ,n ULm SSS 
Danach Wlrd auf 60 = c gekuhH upd m g lsopnorondjlsocyanat sq 2 n Reakt.onst ^peCr 65»C 

n,ch. uberschre-tet. Die Reaktionsmischung wird so lange oei d.eser Temoeratur oehal.en bis ke Z rZn N C O Gruo 
pen mehr nachgew.esen werden konnen. Is, dieser Zustand erreioht. w,rd m,t der Zuga'be vc Tts c "a etesl-ster 
begonnen Nach beendeter Zugabe wird die Temperaiur .nnerhalb von 1 h auf , 4C°C Leiaen uJ £ d e e C 
pera ur gehaaen b,s ke.n DestiHat mehr Obergeht. Urn d.e Reste an abgespal.enem Alkonoi u o ^ , umaesetie 
Ace^jgester zu entternen. wird kurz Vakuum angelegt Um oas acetessigestenunktionai.s.ene -oWueZTm* 

vc SiSXT WSrden ZUn " ChS ' 2 °' 2 9 Triethyiam ' n ZU9e£Sm Und 9Ul Un,er9SrGhrt ™> ansch B end m W 
g volientsaiztem Wasser e.ne stabile Dispersion mil einem Feslkbrper von 40 Gew,% heroes.elit Zur Ke.,enve i? n 
gerung werden 17 o Formaldehydlosung (37 Gew,%) zucesetz. und 2 h nachoerOhrt " ^ e " e n^r.dn 
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Analytische Kenndaten I Saurezahl (mg KOH/g 
pH-Wert 

EinbrennrOckstand (30 min 150°C) 




Polyurethandispersion 2: 

641 g eines handeisublichen Caprolactondiols mit der Hydroxy Izahl 112 und 48,2 g Dimethylolpropionsaur e werden 
1 h bei 110°C im Vakuum entwassert. Es wird auf 80°C gekuhlt und 177,6 g Isophorondiisocyanat so zugegeben, daB 
eine Temperatur von 85°C nicht uberschritten wird. Die Reaktionsmischung wird so lange bei dieser Temperatur ge- 
haiten, bis kein freies isocyanat mehr nachgewiesen werden kann. Die Reaktionsmischung wird auf 100°C erwarmt 
und 76 g t-Butyl-acetessigester zugetropft. Die Temperatur wird innerhalb von 1,5 h auf 150°C erhdht und so lange 
gehaiten, bis kein Destiliat mehr ubergeht. Um die Reste an t-Butanol und unumgesetzten Edukt zu entfernen, wird 
Vakuum angelegt. 

Um die Dispergierung des Harzes zu ermoglichen, wird mit 19,2 g Methyldiethanolamin neutralisiert. Mit 1383 g 
vollentsalztem Wasser wird eine feinteilige stabile Dispersion mit einem Festkorper von 40 Gew-% hergestellt. Zur 
Kettenverlangerung werden 41 g einer 25 Gew.-%igen Losung von Glutaraldehyd in Wasser zugesetzt und 2 h geruhrt 



Analytische Kenndaten 



Saurezahl (mg KOH/g j 25 

pH-Wert j 7,1 

EinbrennrOckstand (30 min 150°C) | 39,8 Gew.-% 



Polyurethandispersion 2a: 

Es wird gearbeitet wie unter 2 beschrieben, wobei aber ais Polyolkomponente ein handelsubhches Polycarbonat- 
dioi mit einer Hydroxylzahl von 112 verwendet wird. 



Analytische Kenndaten 



Saurezahl (mg KOH/g j 25 

pH-Wert I 7,1 

EinbrennrOckstand (30 min 150°C) \ 39,7 Gew.-% 



Polvursthandisperston 3: 

74B g eines Polyesters aus Diethylenglykol, Hexandioi. Adipinsaure und Isophthalsaure mit einer Hydroxylzahl 
von 60 und einer Saurezahl unter 3 werden zusammen mit 80,4 g Dimethylolpropionsaure bei 100 fl C eine Stunde 
entwasser. Es wird aul S0°C gekuhlt und 209 g Bis-(4-isocyanatocyclohexyl)-rnethan so zugegeben, daB eine Tem- 
peratur von S5°C nicht uberschritten wird. Die Reaktionstemperatur wird so lange gehaiten bis keine Isocyanatgruppen 
mehr nachgewiesen werden konnen. Zur Funktionalisierung werden der Reaktionsmischung 88 gt-Butylacetessigester 
zugesetzt und wie bei 2 beschrieben verlahren. 

Zur Oberfuhrung oes so hergestellten Harzes werden 161 9 g vollentsalztes Wasser mit 34 g Methyldiethanolamin 
vorgeiegi und das Harz unter gutem Ruhren hinzugefugt. Es entsteht eine feinteilige Dispersion mit einem Festkorper 
von 40 Gew-%. 



Anaivtische Kenndaten 



Saurezahl (mg KOH/g) I 35 

pH-Wert ] 7,2 

EinbrennrOckstand (30 min 150°C) j 40,1 Gew.-% 



Polvurethandisoersion 4- 



Die Darstellung oer Harzstufe veriauft wie bei 3 beschrieben, jedoch edoigt die Oberfuhrung in die Dispersion mit 
Hiiie eines Rotor/Stator-Mischers. 
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Polyurethandispersion 5: 

4B9 g eines Polyesters aus Neopentylglykol, Pentandiol unci Adipinsaure, mit einer Hydroxyizahi von 90, werden 
zusammen mit 75 g Dimethylolpropionsaure bei 100°C eine Stunde getrocknet. Anschliefeend werden bei B0°C 178 
g Isophorondiisocyanat so zugegeben, daB die Temperatur von 35°C nicht uberschritten wird. Die Reaktionsmischung 
wird so lange auf Q5°C gehalten, bis kein freies tsocyanat mehr nachgewiesen werden kann. Danach wird wie bei 1 
eine Funktionalisierung mit 51,6 g Acetessigester durchgefuhrt 

Zur Uberfuhrung in die waBrige Dispersion werden zunachst 22,6 g Triethylamin zugesetzt, gut untergeruhrt und 
dann 1 1 94 g voiientsalztes Wasser zudosiert. Es entsteht eine feinteilige Polyurethandispersion mit einem Festkorper 
von 40 Gew.-%. 

Zur Kettenverlangerung werden 16 g Glyoxal (30 Gew.-% in Wasser) hinzugefugt und 2 Siunden nachgeruhrt. 



Analytische Kenndaten 



Saurezahl (mg KOH/g) ! 40 

pH-Wert | 7,3 

Einbrennruckstand(30min150 t> C) j 39,5 Gew.-% 



Polyurethandispersion 6: 

489 g eines Polyesters aus Neopentylglykol, Pentandiol und Adipinsaure (mit einer Hydroxyizahi von 90) werden 
zusammen mit 75 g Dimethylolpropionsaure bei 100°C eine Stunde getrocknet. AnschlieBend werden bei 80°C 178 
g isophorondiisocyanat so zugegeben, da3 eine Temperatur von 55°C nicht uberschritten wird. Die Reaktionsmischung 
wird so lange auf 85 6 C gehalten, bis keine freien Isocyanatgruppen mehr nachgewiesen werden konnen. Danach wird 
die Funktionalisierung mit 45 g Cyanessigester durchgefuhrt. Es werden 45 g Cyanessigester bet S0°C zugesetzt und 
die Temperatur innerhalb von 2 h aut 160°C gesteigert. Diese Temperatur wird gehalten bis die Reaktion zum Stiiistand 
kommt. Urn Reste an nicht umgesetztem Edukt und Ethanol zu entternen. wird kurzzeitig Vakuum angeiegt. Zur Uber- 
fuhrung in die waGrige Dispersion werden zunachst 22,5 g Triethylamin gut eingearbeitet. Danach wird mit voltentsalz- 
tem Wasser eine feinteilige waRrige Dispersion hergestellt. 

Zur Kettenverlangerung werden 16 g Glyoxallosung (30 Gew.-% in Wasser) zugegeben und 2 h geruhrt. 



Analytische Kenndaten 



Saurezahl (mg KOH/g) 
pH-Wert 

Einbrennruckstand (30 min 150 D C) 




Polyurethandispersion 7: 
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Zunachst wird wie in Beispiel 1 beschrieben aus 513 g Polyester. 54 g Dimethylolpropionsaure ud 176 g Isopho- 
rondiisocyanat ein Urethandtoi hergestellt, das anschlieGend mit 75 g Acetessigester f unktionaiistert wird. 

Vor der Neutralisation mit 20.2 g Triethylamin werden dem Harz 1 0 g Trimethyipropantriacetoacetat zugesetzt und 
gut homogenisiert. Danach wird die angegebene Menge Neutralisationsmittei zugegeben una mit 1 221 g volientsalztem 
Wasser eine stabile feinteilige Dispersion mit einem Festkorper von 40 Gew.-% hergestellt. 

Zur Kettenverlangerung werden 197 g Formaidehydibsung (37 Gew.-% in Wasser) zugesetzt und 2 h geruhrt. 



Analytische Kenndaten j Saurezahl (mg KOH/g) \ 30 

pH-Wert j 7,3 

Einbrennruckstand (30 mm 150°C) i 40,2 Gew.-% 



Poivurethandispersion B: 



In einem ReaktionsgefaG mit RGhrer, Innenthermometer. Heizung und Ruckfiuftkuhler. werden 250 g eines linearen 
Polyesters (autgebaut aus Adipinsaure, Isophthalsaure. Haxandio!. Hydroxyizahi 77, Saurezahl 10) mit 60 g Methyie- 
55 thylketon und 53,3 g N-Methylpyrrolidon auf 70°C erwarmt und bei dieser Temperatur 74 g hydnertes Bispheno! A 
sowie 25.3 g Dimethylolpropionsaure zugesetzt. DerAnsatz wird auf 120 3 C erwarmt und eine halbe Stunde bei dieser 
Temperatur geruhrt und im Vakuum entwassert. Anschiieftend werden bei 70°C 1457 g Hexametnylendiisocyanat 
zugegeben. Nach Abkiingen der exothermen Reaktion (< 90°C) wird der Ansatz so iange bei 90°C gehalten, bis ein 
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Gehalt an freiem fsocyanat von 1,8 % erreicht ist. Zu diesem Zeitpunkt werden 41 g eines Adduktes aus 1 mot Neo- 
pentylglykol und 1 mot Acetessigester zugegeben. Es wird so lange bei 90°C geruhrt, bis keine freien Isocyanatgruppen 
mehr nachgewiesen werden konnen. 

AnschlieGend wird bei 60°C mit 18,1 g Triethylamin neutralisiert und mit 1242 g vollentsalztem Wasser eine fein- 
teilige Polyurethandispersion mit einem Festkorper von 30 Gew.-% hergestellt. Diese Dispersion wird mit 8,5 g Glyoxal 
(30 Gew.-% Losung in Wasser) kettenverlangert, in dem die Reaktionsmischung 3 Std. bei Raumtemperatur geruhrt 
wird. 



10 



Analytische Kenndaten 



Saurezahl (mg KOH/g) i 24 

pH-Wert | 7,3 

Einbrennruckstand{30min150°C) ! 29,6 Gew.-% 
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Anwendunosbeispiei: 

Auf der Basis der beschriebenen Polyurethandispersionen 1 bis 8 sind beispielsweise Wasserbasislacke formuliert 
worden. 

Die Basislacke werden als Vorprufung fur die Automobilserienlackierung auf Prufbleche lackiert, die folgenderma- 
3en vorbehandelt sind: 

1 . Entfettung 

2. Vorbehandlung (z.B. Phosphatierung) 

3. Aufbringen einer Korrosionsschutzschicht mit einem handelsublichen kathodischen Elektrotauchlack und an- 
schiieGende Warmetrocknung 

4. Beschichtung mit einem handelsublichen Automobilserienfuller und anschliefiender Trocknung. U 

Die Basislackschicht (10 bis 15 urn Trockenfilmdicke) wird nach 10 Minuten Abluften bei Raumtemperatur, 6 Mi- 
nuten bei 60 D C Umluftofen vorgetrocknet. AnschlieGend wird mit verschiedenen Klarlacken (30 bis 50 \im Trocken- 
filmdicke) uberlackiert und die komplette Decklackschicht, bestehend aus Basis- und Klarlack, gemeinsam bei 130°C 
im Umluftofen getrocknet. Bei den Klarlacken handelt es sich zum einen urn handelsubliche Einkomponenten-Polyester 
bzw, Poiyacryiat/Meiamtnharzsysteme und zum anderen um handelsubliche Zweikomponenten-lsocyanat-Formulie- 
rungen. 

Die erfindungsgemaGen Basislacke zeichen sich durch folgende gunstige Applikationseigenschaften aus: 
unproblematische Wasserverdunnbarkeit, geringer ColosemiTtelbedarf, vorzugliches Zerstaubungsverhalten bei der 
Appltkation mit der Spritzbecherpistoie und hervorragenden Metallic-Effekt. 

Die erfindungsgemaften Uberzugsmrttel sind auch fur Kunststoff- und Autoreparaturaufbauten, unter Berucksich- 
tigung der speziellen Substrate und Applikationsbedingungen, eingesetzt worden, Es konnte mit den gleichen Vbrzu- 
gen ; wie oben beschrieben, lackiert werden. 



40 



Patentanspruche 



1. WaBriges, selbsttrocknendes oder fremdvernetzendes Uberzugsmittel, welches enthalt: 

I) 40 bis 100 Gew.-% eines Filmbildners in der Form einer waBrigen Dispersion von einem oder mehreren 
Poiyurethanharzen mit einem Zahlenmittel der Molmasse (Mn) von 2500 bis 1000000, mit mindestens einer 
CH-aciden Gruppe pro Molekul und einer OH-Zahl von 0 bis 100 und einem Gehalt von 5 bis 200 mEqu pro 
100 g Festharz an ionischen und/oder in iontsche Gruppen uberfuhrbare Gruppen, ausgewahlt aus Carboxyl-, 
Phosphorsaure-, Sulfonsauregruppen, sowie primare. sekundare undtertiare Aminogruppen, quartare Am- 
monium-. Phosphonium- und/oder tertiare Suffoniumgruppen, wobei die CH-aciden Gruppen zur Kettenver- 
langerung ganz oder teilweise mit einer oder mehreren Verbindungen, die mit mindestens zwei CH-aciden 
Gruppen reagieren konnen, umgesetzt sein konnen und wobei die Dispersion des Polyurethanharzes erhaltiich 
isl durch Umsetzung von: 

A) mindestens einem Hydroxyigruppen enthattenden Pofyurethanharz (Komponente A), das Harnstoff- 
grupoierungen enthatten kann, mit mindestens einer ionischen Grupp und/oder zur lonenbildung befa- 
nigten Gruppe pro Molekul, ausgewahlt aus obiger Gruppe, und einer OH-Zahl von 10 bis 150, in was- 
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serfreiem Milieu, mit 

B) mindestens einer Verbindung (Komponente B). die mindestens eine zur Reaktion mit zumindest einem 
Teit der OH-Gruppen des Polyurethanharzes geeignete funktionelle Gruppe aufweist und daruber hinaus 
eine CH-acide Gruppe enthalt, Oder bei der Umsetzung mit der Komponente A) ergibt. und 

. C) ganzliche Oder teilweise Oberfuhrung von in dem erhaltenen Produkt vorhandenen, zur lonenbildung 
befahigten Gruppen, in die ionisierte Form, und Oberfuhrung des erhaltenen Produktes in die waBrige 
Phase, und 

II) 60 bis 0 Gew.-% eines oder mehrerer Vernetzer auf der Basis von Verbindungen, die mit mindestens zwei 
CH-aciden Gruppen reagieren konnen, auf der Basis von Formaldehyd-Kondensationsharzen und/oder Po- 
lyisocyanaten mit freien oder blockierten Isocyanatgruppen 

wobei die Verbindungen der Komponente I) und/oder II), die mit mindestens zwei CH-aciden Gruppen reagieren 
konnen, Aldehyde mit einer oder mehreren Aldehydfunktionen und/oder treie oder biockierte Polyisocyanate mit 
im Durchschnitt mindestens 1,5 Isocyanatfunktionen im Molekui sind, und 

wobei sich die Gew.-% von I) und II) auf den Harzfestkorpergehalt beziehen und auf 100 Gew.-% addieren, 
sowie Pigmente und gegebenenfalfs Fulistoffe, organische Losemittel und/oder lackubliche Additive. 

WaBriges, selbsttrocknendes oder fremdvernetzendes Oberzugsmittel, enthaltend 

I) 40 bis 100 Gew.-% eines Fitmbiidners in der Form einer waBrigen Dispersion von einem oder mehreren 
Polyurethanharzen mit einem Zahlenmittel der Moimasse (Mn) von 2500 bis 1000000, mit mindestens einer 
CH-aciden Gruppe pro Molekui und einer OH'-Zahl von 0 bis 100 und einem Gehalt von 5 bis 200 mEqu pro 
100 g Festharz an ionischen und/oder in ionische Gruppen Gberfuhrbare Gruppen, ausgewahlt aus Carboxyl-, 
Phosphorsaure-, Sulfonsauregruppen, sowie primare ( sekundare und tertiare Aminogruppen, quartare Am- 
monium-, Phosphonium- und/oder tertiare Suifomumgruppen. wobei die CH-aciden Gruppen zur Kettenver- 
langerung ganz oder teilweise mit einer oder mehreren Verbindungen, die mit mindestens zwei CH-aciden 
Gruppen reagieren konnen, umgesetzt sind und 

li) 60 bis 0 Gew.-% eines oder mehrerer Vernetzer auf der Basis von Verbindungen, die mit mindestens zwei 
CH-aciden Gruppen reagieren konnen, auf der Basis von Formaidehyd-Kondensationsharzen und/oder Po- 
iyisocyanaten mit treien oder blockierten Isocyanatgruppen 

wobei die Verbindungen der Komponente I) und/oder II). die mit mindestens zwei CH-aciden Gruppen reagieren 
konnen, Aldehyde mit einer oder mehreren Aldehydfunktionen und/oder freie oder biockierte Polyisocyanate mit 
im Durchschnitt mindestens 1,5 Isocyanatfunktionen im Molekui sind, und 

wobei sich die Gew.-% von I) und II) auf den Harzfestkorpergehalt beziehen und auf 100 Gew.-% addieren, 
sowie Pigmente und gegebenenfalis Fulistoffe, organische Losemittel und/oder lackubliche Additive. 

WaBriges Oberzugsmittel nach Anspruch 1 oder 2, worm der Aldehyd ; Formaldehyd und/oder Glyoxal ist und das 
Polyisocyanat ein Diisocyanat ist. 

WaBriges Oberzugsmittel nach einem der vorhergehenden Anspruche, worin das Poiyurethanharz uber die CH- 
aciden Gruppen kettenverlangert ist und ein Zahlenmittel der Moimasse (Mn) von 20000 bis 1000000 aufweist. 

WaBriges Oberzugsmittel nach einem der Anspruche i oder 3. worin das Poiyurethanharz nicht uber die CH- 
aciden Gruppen kettenverlangert ist und ein Zahlenmittel der Moimasse (Mn) von 5000 bis 500000 aufweist. 

WaBriges Oberzugsmittel nach einem der vorhergehenden Anspruche. das in Komponente I) ein oder mehrere 
wasserverdunnbare Polyesterharze, wasserverdunnbare Poiyacrylatharze oderandersartige wasserverdunnbare 
Polyurethanharze a!s zusatzliche Bindemittel in einem Anteil von bis zu 95 Gew.-% des in Komponente I) enthal- 
tenden Harzfestkdrpers enthalt. 

Verfahren zur Herstellung einer als Komponente I) gemaB Anspruch 2 qeeigneten waBrigen Dispersion von Po- 
lyurethanharzen, mit einem Zahlenmittel der Moimasse (Mn) von 2500 bis 1000000, einer OH-Zahl von 0 bis 100 
und einem Gehalt von 5 bis 200 mEqu pro 1 00 g Festharz an ionischen und/oder in ionische Gruppen uberfuhrbare 
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Gruppen, ausgewahlt aus Carboxyl-, Phosphorsaure-, Sulfonsauregruppen, sowie prima re, sekundare undtertiare 
Aminogruppen, quartare Ammonium-, Phosphonium- und/oder tertiare Sulfoniumgruppen, dadurch gekennzeich- 
net, daft man 

- ein Oder mehrere in Wasser dispergierbare Polyurethanharze mit ionischen, und/oder in ionische Grupp n 
uberf uhrbare Gruppen, die mindestens eine CH-acide Gruppe pro Molekul enthalten und ein Zahlenmittel der 
Molmasse (Mn) von 2500 bis 500000 aufweisen, 

in waftrigem oder nicht-waftrigem Medium zur Kettenverlangerung mit 

einer oder mehreren Verbindungen, die mit mindestens zwei CH-aciden Gruppen reagieren konnen, wobei 
es sich urn Mono- oder Polyaldehyde und/oder Di- und Pofyisocyanate mit mindestens 1 ,5 Isocyanatf unktionen 
im Molekul handelt, umgesetzt und 

gegebenenfalis ein in nicht-wa(3rigem Medium erhaltenes Reaktionsprodukt in die wa&rige Phase Qberfuhrt 
wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet. daft als Verbindungen, die mit mindestens zwei CH-aciden 
Gruppen reagieren konnen Formaldehyd, Glyoxal und/oder Diisocyanate, verwendet werden. 

9. Verfahren zur Mehrschichtiackierung eines Substrats durch Auftrag einer Basislackschicht und Uberlackierung 
mit einem Klarlack, dadurch gekennzeichnet, da3 man zur Hersteflungder Basislackschicht ein waftriges, selbst- 
trocknendes oder fremdvernetzendes Uberzugsmittel nach den Anspruchen 1 bis 6 verwendet. 

10. Verwendung der Uberzugsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 6 bei der Herstellung von Mehrschichttackterun- 

gen. 



Claims 

1. Aqueous, self-drying or extrinsically crosslinking coating composition which contains: 

I) 40 to 100 wt.% of a film former in the form of an aqueous dispersion of one or more polyurethane resins 
having a number average molecular weight (Mn) of 2500 to 1 000000, having at least one CH-acidic group per 
molecule and an OH value of 0 to 100 and a content of 5 to 200 mEq per 100 g of solid resin of ionic groups 
and/or groups convertible into ionic groups, selected from carboxyl, phosphoric acid, sulfonic acid groups, 
together with primary, secondary and tertiary amino groups, quaternary ammonium, phosphonium and/or ter- 
tiary suffonium groups, wherein the CH-acidic groups may be reacted for the purposes of chain extension 
entirely or in part with one or more compounds capable of reacting with at least two CH-acidic groups, and 
wherein the dispersion of the polyurethane resin is obtainable by reacting: 

A) at least one polyurethane resin containing hydroxyl groups (component A), which may contain urea 
groups, having at least one ionic group and/or group capable of ion formation per molecule, selected from 
the above group, and an OH value of 10 to 150, in an anhydrous environment, with 

B) at least one compound (component B) which has at least one functional group suitable for reacting 
with at least a proportion of the OH groups of the polyurethane resin and moreover contains a CH-acidic 
group, or yields one on reaction with component A), and 

C) complete or partial conversion of the groups capable of ion formation present in the resultant product 
into the ionised form, and conversion of the resultant product into the aqueous phase, and 

II) 60 to 0 wt. of one or more crosslinking agents based on compounds capable of reacting with at least two 
CH-acidic groups, based on formaldehyde condensation resins and/or polyisocyanates having free or blocked 
isocyanate groups 

wherein the compounds of component I) and/or II) capable of reacting with at least two CH-acidic groups are 
aldehydes having one or more aldehyde functions and/or are free or blocked polyisocyanates having on average 
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at ieast 1.5 isocyanate functions per molecule and 

wherein the weight percentages of I) and II) relate to the resin solids content and add up to 100 wt.%, 
together with pigments and optionally extenders, organic solvents and/or conventional lacquer additives. 

Aqueous, self-drying or extrinsically crosslinking coating composition containing 

I) 40 to 100 wt.% of a film former in the form of an aqueous dispersion of one or more polyurethane resins 
having a number average molecular weight (Mn) of 2500 to 1 000000, having at least one CH-acidic group per 
molecule and an OH value of 0 to 100 and a content of 5 to 200 mEq per 100 g of solid resin of ionic groups 
and/or groups convertible into ionic groups, selected from carboxyl, phosphoric acid, sulfonic acid groups, 
together with primary, secondary and tertiary amino groups, quaternary ammonium, phosphonium and/or ter- 
tiary sulfonium groups, wherein the CH-acidic groups may be reacted for the purposes of chain extension 
entirely or in part with one or more compounds capable of reacting with at least two CH-acidic groups, and 

II) 60 to 0 wt. of one or more crosslinking agents based on compounds capable of reacting with at least two 
CH-acidic groups, based on formaldehyde condensation resins and/or poiyisocyanates having free or blocked 
isocyanate groups 

wherein the compounds of component I) and/or II) capable of reacting with at least two CH-acidic groups are 
aldehydes having one or more aldehyde functions and/or are free or blocked poiyisocyanates having on average 
at least 1.5 isocyanate functions per molecule and 

wherein the weight percentages of I) and II) relate to the resin solids content and add up to 100 wt.%, 
together with pigments and optionally extenders, organic solvents and/or conventional lacquer additives. 

Aqueous coating composition according to claim 1 or 2, in which the aldehyde is formaldehyde and/or glyoxal and 
the polyisocyanate is a diisocyanate. 

Aqueous coating composition according to one of the preceding claims, in which the polyurethane resin is chain- 
extended by means of the CH-acidic groups and has a number average molecular weight (Mn) of 20000 to 1 000000. 

Aqueous coating composition according to one of claims 1 to 3, in which the polyurethane resin is not chain- 
extended by means of the CH-acidic groups and has a number average molecular weight (Mn) of 5000 to 500000. 

Aqueous coating composition according to one of the preceding claims which contains in component I) one or 
more water-dilutable polyester resins, water-dilutable polyacrylate resins or other water-dilutable polyurethane 
resins as additional binders in a proportion of up to 95 wt.% of the resin solids contained in component I). 

Process for the production of an aqueous dispersion of polyurethane resins suitable as component I) according 
to claim 2 having a number average molecular weight (Mn) of 2500 to 1000000, an OH value of 0 to 100 and a 
content of 5 to 200 mEq per 1 00 g of solid resin of ionic groups and/or groups convertible into ionic groups, selected 
from carboxyl, phosphoric acid, sulfonic acid groups, together with primary, secondary and tertiary amino groups, 
quaternary ammonium, phosphonium and/or tertiary sulfonium groups, characterised in that 

one or more polyurethane resins dispersible in water having ionic groups and/or groups convertible into ionic 
groups, which contain at least one CH-acidic group per molecule and have a number average molecular weight 
(Mn) of 2500 to 500000, 

is reacted for the purposes of chain extension in an aqueous or non-aqueous medium with 

one or more compounds capable of reacting with at least two CH-acidic groups, wherein these compounds 
comprise mono- or polyaldehydes and/or di- and poiyisocyanates having at least 1 .5 isocyanate functions per 
molecule, and 

a reaction product obtained in a non-aqueous medium is optionally converted into the aqueous phase. 

Process according to claim 7, characterised in that formaldehyde, glyoxal and/or diisocyanates are used as the 
compounds capable of reacting with at least two CH-acidic groups. 
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9. Process for multi-layer lacquer coating a substrate by applying a base lacquer layer and overcoating with a clear 
lacquer, characterised in that an aqueous, sell-drying or extrinsically crosslinking coating composition according 
to claims 1 to 6 is used to produce the base lacquer layer. 

s 10. Use of the coating compositions according to one of claims 1 to 6 in the production of multi-layer lacquer coatings. 
Revendications 

10 1. Produit de revetement aqueux, siccatif ou reticulant sous Taction d'un agent etranger, qui contient 

I) 40 a 100 % en poids d'un produit filmogene sous la forme d'une dispersion aqueuse d'une ou plusieurs 
resines de pofyurethannes ayant une masse moieculaire moyenne, moyenne en nombre, Mn, de 2500 a 1 
000 000, avec au moins un groupe a CH acide par molecule, un indice d'OH de 0 a 100 et une teneur de 5 a 

*s 200 meq., pour 100 g de resines solides, en groupes ioniques et/ou en groupes convertibles en groupes 

ioniques, choisis parmi les groupes carboxyle, acide phosphorique, acide sutfonique ou les groupes amino 
primaires, secondaires et tertiaires, ammonium quatemaire, phosphonium et/ou sulfonium tertiaire, les grou- 
pes a CH acide pouvant reagir en totalite ou en partie pour I'allongement des chaines avec un ou plusieurs 
composes qui sont capables de reagir avec au moins deux groupes a CH acide, la dispersion de resine de 

20 polyurethanne etant obtenue par (a reaction de : 

A) au moins une resine de polyurethanne contenant des groupes hydroxy (composant A) qui peut contenir 
des groupements uree, et qui contient au moins un groupe ionique et/ou un groupe capable de former 
des ions par molecule, choisi parmi ceux mentionnes ci-dessus, avec un indice d'OH de 1 0 a 50, en milieu 

25 anhydre, avec 

B) au moins un compose (composant B) qui contient au moins un groupe fonctionnel apte a reagir avec 
une partie des groupes OH de la resine de polyurethanne et contient en outre un groupe a CH acide ou 
en un lors de la reaction avec le composant A) et 

C) conversion totale ou partielle des groupes capables de former des ions qui existent dans le produit 
30 obtenu en la forme ionisee et transfer! du produit obtenu en phase aqueuse, et 

II) 60 a 0 % en poids d'un ou plusieurs agents reticulars a base de composes capables de reagir avec au 
moins deux groupes a CH acide, a base de resines de condensation du formaldehyde et/ou de polyisocyanates 
a groupes isocyanate libres ou bloques, les composes du composant I) et/ou du composant II) qui sont ca- 

35 pables de reagir avec au moins deux groupes a CH acide consistant en aldehydes a une ou plusieurs fonctions 

aldehyde et/ou polyisocyanates libres ou bloques avec en moyenne au moins 1,5 fonctions isocyanate par 
molecule, et 

les pourcentages donnes pour I) et II) se rapportant a la teneur en matieres solides r^sineuses et se com- 
40 pletant a 100 % en poids, 

ainsi que des pigments et le cas echeant des matieres de charge, des solvants organiques et/ou des additifs 
usuels pour peintures et vernis. 

2. Produit de revetement aqueuse, siccatif ou reticulant sous Taction d'un agent etranger, qui contient 

45 

i) 40 a 100 % en poids d'un produit filmogene sous la forme d'une dispersion aqueuse d'une ou plusieurs 
resines de polyurethannes ayant une masse moieculaire moyenne, moyenne en nombre, Mn, de 2500 a 1 
000 000 avec au moins un groupe a CH acide par molecule et un indice d'OH de 0 a 100 et une teneur de 5 
a 200 meq., pour 100 g de resines solides, de groupes ioniques et/ou de groupes convertibles en groupes 
50 ioniques, choisis parmi les groupes carboxyle, acide phosphorique, acide sulfonique ou amino primaires, se- 

condaires ou tertiaires, ammonium quaternaire, phosphonium et/ou sulfonium tertiaire, ies groupes a CH acide 
ayant reagi en totalite ou en partie pour Pallongement des chaines avec un ou plusieurs composes capables 
de reagir avec au moins deux groupes a CH acide et 

II) 60 a 0 % en poids d'un ou plusieurs agents reticulars a base de composes capables de reagir avec au 
55 moins deux groupes a CH acide, a base de resines de condensation du formaldehyde et/ou de polyisocyanates 

a groupes isocyanate libres ou bloques, ies composes du composant I) et/ou du composant II) qui sont ca- 
pables de reagir avec au moins deux groupes a CH acide consistant en aldehydes a une ou plusieurs fonctions 
aldehyde et/ou oolyisocyanates libres ou bloques avec en moyenne au moins 1,5 fonctions isocyanate par 
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molecule, et 

les pourcentages donnes pour I) et II) se rapportant a la teneur en matieres resineuses solides et se com- 
pletant a 100 % en poids, 

5 ainsi que des pigments et le cas echeant des matieres de charge, des solvants organiques et/ou des additifs 

usuels pour peintures et vernis. 

3. Produit de revetement aqueux selon revendication 1 ou 2, dans lequel ('aldehyde consiste en formaldehyde et/ou 
glyoxai et le poiyisocyanate consiste en diisocyanate. 

TO 

4. Produit de revetement aqueux selon une des revendications qui precedent, dans lequel la resine de polyurethanne 
est soumise a I'allongement des chaTnes par les groupes a CH acide et a une masse moleculaire moyenne, moyen- 
ne en nombre, Mn, de 20 000 a 1 000 000. 

is 5. Produit de revetement aqueux selon une des revendications 1 ou 3, dans lequel la resine de polyurethanne n'a 
pas subi I'allongement des chatnes par les groupes a CH acide et a une masse moleculaire moyenne, moyenne 
en nombre, Mn, de 5000 a 500 000. 

6. Produit de revetement aqueux selon Tune des revendications qui precedent, qui contient dans le composant I) 
20 une ou plusieurs resines de polyesters diluables a I'eau, une ou plusieurs resines de polyacrylates diluables a 

I'eau ou des resines de polyurethannes diluables a I'eau d'un autre type en tant que liants addttionnets en propor- 
tions allant jusqu'a 95 % en poids des matieres solides resineuses contenues dans le composant I). 

7. Precede de preparation d'une dispersion aqueuse de polyurethannes convenant en tant que composant I) selon 
25 revendication 2, a une masse moleculaire moyenne, moyenne en nombre, Mn, de 2500 a 1 000 000, un indice 

d'OH de 0 a 100 et une teneur de 5 a 200 meq. pour 100 g de resines solides en groupes ioniques et/ou groupes 
convertibles en groupes ioniques choisis parmi les groupes carboxyle, acide phosphorique, acide sulfonique ou 
les groupes amino primaires, secondaires et tertiaires, ammonium quaternaire, phosphonium et/ou sulfonium ter- 
tiaire, caracterise en ce que 

30 

on fait reagir une ou plusieurs resines de polyurethannes dispersables dans I'eau, contenant des groupes 
ioniques et/ou des groupes convertibles en groupes ioniques. avec au moins un groupe a CH acide par mo- 
lecule et une masse moleculaire moyenne, moyenne en nombre, Mn, de 2500 a 500 000, 
en milieu aqueux ou non aqueux, pour I'allongement des chaines, avec 
35 - un ou plusieurs composes capables de reagir avec au moins deux groupes a CH acide, ces composes qui 

consistent en mono- ou polyaldehydes et/ou di- et poly-isocyanates a au moins 1 ,5 fonctions isocyanate dans 
la molecule et 

le cas echeant on fait passer en phase aqueuse un produit de reaction obtenu en milieu non aqueux. 

to 8. Procede selon revendication 7, caracterise en ce que Ton utilise en tant que composes capables de reagir avec 
au moins deux groupes a CH acide le formaldehyde, le glyoxai et/ou un diisocyanate. 

9. Procede pour ('application de revetements a plusieurs couches sur un support, par application d'une couche de 
peinture de base et, en superposition, d'un vernis clair, caracterise en ce que, pour I'application de la couche de 

45 peinture de base, on utilise un produit de revetement aqueux, siccatif ou reticulant sous Taction d'un agent etranger, 

selon les revendications 1 a 6. 

10. Utilisation des produits de revetement selon une des revendications 1 a 6 pour I'appiication de revetements a 
plusieurs couches. 

so 



55 



